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диметилформамид и диметилсульфоксид. Установлено, что необ-
ратимое электровосстановление деполяризаторов протекает с 
участием 4 электронов, при этом предельные диффузионные 
токи  линейно зависят от содержания Zr(IV) и Hf(IV) в области их 
концентраций  2,0∙10-4 ÷ 1,0∙10-3 моль/л. Предложено использовать 
изученные минерально-органические растворы в качестве фоно-
вых электролитов  для селективного вольтамперометрического 
определения циркония(IV) и гафния(IV) в сложных по химическому 
составу объектах.      

 
Ключевые слова: цирконий, гафний, вольтамперометрия, 

минерально-органические электролиты. 
 

Минерально-органические электролиты с высокой соль-
ватирующей способностью являются перспективными средами 
для селективного вольтамперометрического определения ме-
таллов в многокомпонентных растворах [1, с. 401]. Создание 
условий для образования в таких электролитах смешанноли-
гандных комплексов различного состава, включающих в состав 
координационной сферы молекулы органических растворите-
лей, позволяет оказывать целенаправленное влияние на значе-
ния потенциалов электровоостановления деполяризаторов, что 
делает возможным определение их малых количеств без отде-
ления мешающих компонентов основы [2, c. 352]. 

В данной работе изучено вольтамперометрическое по-
ведение ионов Zr(IV) и Hf(IV) в минерально-органических 
средах, содержащих органические растворители с высокими 
значениями донорных чисел – диметилформамид (ДМФА, 
D=26,6) и диметилсульфоксид  (ДМСО, D=29,8).  

Вольтамперограммы растворов циркония (IV) и гафния 
(IV)  регистрировали на  полярографе универсальном ПУ-1 в 
режиме линейной развертки поляризующего напряжения, за-
давая скорости сканирования поляризующего напряжения  от 
0,1 до 1,0 В/с в области катодных потенциалов от –0,9 до  
–1,7 В. Исследования проводили в термостатируемой электро-
химической ячейке, используя в качестве рабочего электрода  
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ртутный капающий электрод (РКЭ с площадью поверхности А 
= 0,026 см2)  и  насыщенный каломельный электрод (нас.к.э.) 
в качестве электрода сравнения. Рабочие растворы готовили 
смешением в мерной колбе емкостью 25 см3 соответствующих 
аликвот хлорнокислого раствора металла, ДМСО (ДМФА), до-
водя объем до метки дистиллированной водой. 

Как показали исследования, в диметилформамид- и 
диметилсульфоксидсодержащих электролитах в присут-
ствии 0,1 М LiCl (рН 3) цирконий(IV) восстанавливается 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 
ДМФА Zr(IV) образует максимум катодного тока при потен-
циале –1,45 В, а в 5 М растворе ДМСО – при –1,54 В. 
В обоих случаях электродный процесс протекает необра-
тимо в соответствии с общей схемой: 

 
Zr(4+) + 4e- → Zr(0). 

 
На основании зависимостей равновесных потенциалов 

и логарифмов токов обмена циркония от логарифмов концен-
траций ДМФА, ДМСО и хлорид-ионов можно сделать вывод, 
что в объеме раствора образуются смешаннолигандные ком-
плексы Zr(IV), включающие в состав координационной сферы 
две молекулы ДМФА (ДМСО) и два хлорид-иона, а на элек-
троде разряжаются комплексные частицы с координацией од-
ной молекулы растворителя и одного хлорид-иона. С учетом 
того, что в кислых растворах цирконий (IV) существует в виде 
катиона ZrO2+, уравнения диссоциации комплексных сольва-
тов циркония (IV), предшествующей собственно электродной 
реакции, можно записать следующим образом: 

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

 
[ZrO(C2H6SO)2Cl2]0 ⇄  [ZrO(C2H6SO)Cl]+ + C2H6SO + Cl-. 
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Предельный диффузионный ток циркония (IV) в диме-
тилформамид- и диметилсульфоксидсодержащих средах 
прямо пропорционален его содержанию в растворе в области 
концентраций  2,0∙10-4 ÷ 1,0∙10-3 моль/л. 

Характер электровосстановления гафния (IV) в диме-
тилформамид- и диметилсульфоксидсодержащих кислых рас-
творах хлорида лития во многом повторяет поведение цирко-
ния (IV): в присутствии ДМФА максимум тока формируется в 
диапазоне потенциалов от –1,35 до –1,40 В, а в присутствии 
ДМСО ‒ от –1,40 до –1,45 В (нас.к.э.). Электродный процесс 
также необратим и протекает с участием четырех электронов 
в соответствии с общей схемой: Hf(4+) + 4e- → Hf(0). Изучение 
зависимостей равновесных потенциалов и логарифмов токов 
обмена гафния от логарифмов концентраций ДМФА, ДМСО и 
хлорид-ионов показало, что в объеме раствора образуются 
смешаннолигандные комплексы Hf (IV), включающие в состав 
координационной сферы две молекулы ДМФA (ДМСO) и два 
хлорид-иона, а на электроде разряжаются комплексные ча-
стицы с координацией одной молекулы растворителя и одного 
хлорид-иона. Следовательно, уравнения диссоциации ком-
плексных сольватов гафния (IV), предшествующей соб-
ственно электродной реакции, можно записать следующим об-
разом: 

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

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

 
Линейная зависимость между предельным током 

Hf(IV) и его содержанием в растворе соблюдается в области 
его концентраций 2,0∙10-4 ÷ 1,0∙10-3 моль/л. 

Исследование влияния сопутствующих ионов на воль-
тамперометрическое поведение Zr (IV) и Hf (IV) в изучаемых 
условиях показало, что присутствие кратных избытков титана 
(IV), ванадия (V), ниобия (V), хрома (III), молибдена (VI), 
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вольфрама (VI), кобальта (II), никеля (II) и других ионов не 
оказывают влияния на значения потеницалов электровосста-
новления и предельных токов Zr (IV) и Hf (IV), в связи с чем 
изученные минерально-органические среды можно рекомен-
довать для селективного вольтамперометрического определе-
ния циркония и гафния в сложных по химическому составу ма-
териалах.    
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