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Ингибирующее действие симметричных солей тетра-
алкиламмония (ТАА) на катодное выделение водорода в
кислых растворах возрастает при увеличении длины угле-
водородного радикала, из-за их способности влиять на
структуру воды в приэлектродном слое и на транспорт ио-
нов водорода к поверхности металла.

На катодных ветвях поляризационных кривых снятых
в кислых бромидных растворах в присутствии изученных
соединений обнаружены участки предельных токов не-
диффузионного происхождения, интервал существования
которых так же зависит от длины углеводородных радика-
лов, концентрации ТАА и рН среды.

В настоящей работе методом молекулярной динами-
ки (пакет TINKER v3.9, © 1990-2001 by Jay W. Ponder)
изучен процесс взаимодействия катионов: [(CH^N]"1" -
[(CsHn)4N]+ с большим ансамблем из молекул воды (до 512
молекул). Расчет осуществлялся с использованием потен-
циала OPLSAA в NPT-ансамбле в кубической ячейке с
ЛГУ.

В ходе расчетов были определены: координационные
числа, радиусы первой и второй гидратной оболочки и
значения коэффициентов самодиффузии молекул воды в
них, построены функции радиального распределения для
изучаемых катионов ионов в интервале температур 273-
373 К. Расчеты показали различие в строении гидратных
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оболочек катионов [(CH3)4N]+ - [(C2H5)4N]+ и [(C4H9)4N]+ -
[(C5Hn)4N]+.

Радиус [(СНз)4И]+ и [(C2Hs)4N]+ совпадает с размера-
ми полостей в структуре воды, что позволяет предпола-
гать, что они могут либо внедряться в существующие по-
лости, либо создавать их, что оказывает существенного
влияния на исходную систему водородных связей. Разме-
ры катионов [(C4Hg)4N]+ и [(CsHii)4N]+ существенно боль-
ше (до 7,5 А) существующих пустот, что приводит к воз-
никновению новой системы водородных связей в форми-
ровании которой существенную роль играют пронизы-
вающие объем системы углеводородные радикалы, в про-
странстве между которыми располагаются как отдельные
молекулы воды, так и небольшие ассоциаты из молекул
воды.

Если принять, что в приэлектродном слое имеет ме-
сто локальное увеличение концентрации органических ка-
тионов, то здесь, как и в объеме концентрированного рас-
твора, происходит изменение структуры воды.

Высказанное позволяет объяснить образование участ-
ков предельных токов на поляризационных кривых в кис-
лых бромидных растворах. Катионы тетраметил- и тетра-
этиламмония в виду своей гидрофобности и небольшого
радиуса фактически представляет собой сферу с нанесен-
ным на её поверхность положительным зарядом куда не
могут проникнуть отдельные молекулы воды. Следователь-
но при адсорбции данных катионов на железном электроде
по слою бромид-ионов не образуется участков структури-
рованной воды. Это обусловлено радиусом катионов и ме-
жионным расстоянием. Одиночные молекулы воды в дан-
ной случае при максимальной степенни заполнения при
тетрагональном или гексагональном расположеним ионов
на поверхности электрода могут распологаться лишь в про-
странстве между узлами данных двухмерных решеток. В
близи поверхности электрода не образуется объемных зон

118



И.Б. Широбоков, М.А. Плетнев

структурированной воды (толщина слоя 4-6 А). С другой
стороны адсорбция катионов тетраметил- и тетраэтилам-
мония на поверхности электрода приводит к образованию в
плотной части ДЭС положительно заряженной плоскости, а
так как разряжающийся протон представляет собой поло-
жительно заряженную систему, то это вызывает отталкива-
тельное кулоновское взаимодействие и увеличение энергии
активации процесса разряда протона, что приводит к изме-
нению Ч^-потенциала. Этим можно объяснить наличие
слабовыраженных участков предельных токов на поляри-
зационных кривых для систем, содержащих ионы тетраэти-
ламмония..

Катионы тетрабутил- и тетрапентиламмония имеют
на концах углеводородных радикалов заряды значительно
меньшие и близкие к зарядам на нейтральных молекулах
чет вертичных предельных углеводородов. Молекулы воды
находятся в пространстве между углеводородными радика-
лами. При адсорбции данных катионов на железном элек-
троде по слою бромид-ионов наиболее плотная упаковка их
на поверхности соответствует расположению катионов так,
что их гидрофобные углеводородные радикалы располага-
ются перпендикулярно поверхности электрода, что способ-
ствует замедлению трансляционного движения молекул во-
ды и удержанию их вблизи поверхности электрода. Так как
межионное расстояние вследствии их большого радиуса и
разветвленного строения велико, то при их адсорбции меж-
ду ними наблюдается пространство, заполненное молеку-
лами воды. Ширина данного участка составляет величину
порядка 10 диаметров молекул воды, а глубина порядка 12-
14 А для тетрабутил- и тетрапентиламмония.

Это позволяет молекулам воды, удерживаемым угле-
водородными радикалами, образовывать систему водород-
ных связей в адсорбционном слое. Транспорт протона
осуществляется по системе формирующихся в ней водо-
родных связей, что приводит к изменению механизма пе-
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редачи протона при транспорте его из объема раствора к
поверхности электрода и возникновению участков пре-
дельных токов на поляризационных кривых. Относительно
небольшие заряды на концевых группах углеводородных
радикалов не должны препятствовать возникновению
двухмерного конденсированного слоя.

Полученные результаты подтверждают гипотезу о
связи ингибирующего действия катионов тетраалкиламмо-
ния с их способностью влиять на структуру воды в при-
электродном слое.
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