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ВЛИЯНИЕ pH НА ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЕ ИОНОВ КАДМИЯ(II)
И СВИНЦА(II) НА ЭЛЕКТРОДАХ В ПРИСУТСТВИИ ПАВ
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Исследовано влияние кислотности раствора на электровосстановление ионов кадмия (ІІ) и свинца
(ІІ) на электродах в присутствии высокомолекулярных, растворимых в воде ПАВ с различными
функциональными группами: сополимер метакрилоиламинофенола с акриловой кислотой, гидро-
лизат отходов кожевенной промышленности и сополимер ацетата винилового эфира моноэтанол-
амина. Определены кинетические и термодинамические параметры для разряда ионов кадмия(ІІ) и
свинца(ІІ) в растворах, не содержащих ПАВ и в их присутствии, значения которых дают возмож-
ность оценить стадию торможения электрохимической реакции. Показано, что полимерные ПАВ
способны ингибировать электровосстановление ионов кадмия(ІІ) и свинца(ІІ) на одноименных
электродах в интервале температур 298–333 К. Установленные значения электрохимических парамет-
ров свидетельствуют о квазиобратимом восстановлении ионов кадмия(ІІ) и свинца(ІІ), при повыше-
нии содержания ПАВ в растворе и увеличения значений рН процесс переходит в необратимый.
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В последнее время сложились вполне опреде-
ленные взгляды на механизм ингибирования
электродных процессов органическими поверх-
ностно-активными веществами (ПАВ). Установ-
ленные особенности влияния адсорбции органи-
ческих соединений на электродные процессы, в
частности при электроосаждении цветных метал-
лов показывают, что поверхность электрода по-
крыта адсорбированными частицами, размеры
которых значительно превышают размеры разря-
жающихся ионов [1, 2]. Плотность адсорбцион-
ных слоев, характеризующихся степенью запол-
нения поверхности электрода молекулами (иона-
ми) ПАВ, в общем случае зависит от строения
двойного электрического слоя (ДЭС), объемной
концентрации, а также от природы электролита и
температурных условий. Часто для усиления ад-
сорбции, включающей синергетические эффек-
ты, более глубокого воздействия на электродные
процессы используют смеси ПАВ с различными
функциональными группами [3, 4].

ПАВ нашли широкое применение для улучше-
ния катодных осадков металлов и сплавов, полу-
чения покрытий с заданными физико-химиче-
скими свойствами, в качестве добавок в электро-
литы рафинирования металлов и ингибиторов

коррозии. Значительный вклад в создание общей
теории действия ПАВ на электродные процессы
внесли отдельные ученые и школы электрохими-
ков [5–7]. Сформулированные положения недо-
статочны для создания полной теории адсорбции
ПАВ и их влияния на электродные процессы.
Кроме того, все сложившиеся взгляды посвяще-
ны механизму ингибирования электродных про-
цессов органическими низкомолекулярными
ПАВ и только незначительное количество работ
– действию на электродные процессы высокомо-
лекулярных соединений [8–11].

В последние годы все большее внимание ученых
привлекают исследования по добавкам водораство-
римых полимеров с несколькими различающимися
по свойствам функциональными группами, кото-
рые обеспечивают высокую адсорбционную спо-
собность на электродах и оказывают заметное
влияние на электродные реакции [12, 13]. В связи
с этим изучение электровосстановления ионов
металлов на электродах в присутствии полимер-
ных добавок с несколькими функциональными
группами, которое обеспечивает необходимые
физико-химические свойства электролита (рас-
сеивающая способность, вязкость, электропро-

УДК 541.13 : 669.73

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 
РАСТВОРОВ



364

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 3  2019

МАМЫРБЕКОВА и др.

водность и др.) очень актуально и имеет как тео-
ретическое, так и практическое значение.

Целью данной работы являлось исследование
влияния кислотности электролита на электровос-
становление ионов кадмия(II) и свинца(II) на од-
ноименных электродах в присутствии водорас-
творимых высокомолекулярных ПАВ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучение высокомолекулярных поверхност-
но-активных веществ (ВПАВ) в последнее время
открывает перспективное направление в элек-
трохимии ПАВ в связи с возможностью варьиро-
вания свойств этих соединений в зависимости от
наличия функциональных групп. Органические
добавки, не изменяющие своего ингибирующего
действия с изменением кислотности, представля-
ют большой интерес в практическом плане, так
как позволяют использовать их в качестве инги-
биторов в электродных процессах в широком ин-
тервале рН.

Выбор ионов металлов объясняется тем, что их
разряд характеризуется достаточно высокой ско-
ростью электровосстановления на твердых элек-
тродах, а также тем, что эти металлы различаются
гидрофильностью.

Полярографические исследования проведены
на полярографе ПУ-1 на одноименных поликри-
сталлических электродах в инертной среде. Поля-
ризационные кривые снимали на потенциостате
П-5827М. Рабочими электродами служили Cd и
Pb-электроды (марки “ос.ч.”), запрессованные в
тефлон, с площадью 0.46 см2. Все исследования
проводили в термостатированной трехэлектрод-
ной ячейке при температурах 298–333 К. В каче-
стве электрода сравнения использовали хлорсе-
ребряный электрод, вспомогательным электро-
дом служила Pt-проволока, контактирующая с
донной ртутью. Концентрации Cd2+ и Pb2+ в по-
лярографируемых растворах были 10–3 М.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В работе исследовано влияние следующих ПАВ:

сополимер метакрилоиламинофенола с акриловой
кислотой (СМААФ-АК) (Mr = 15–20 тыс.), гидро-
лизат отходов кожевенной промышленности
(ГОКП) и сополимер ацетата винилового эфира
моноэтаноламина (ВЭМЭА) (Mr = 50–100 тыс.).

Исследовано влияние кислотности раствора
на электровосстановление ионов металлов для
кадмия в сернокислых, а для свинца в хлорнокис-
лых растворах.

Полученные данные показывают, что во всем
интервале рН раствора добавки ПАВ приводят к
смещению потенциала полуволны Е1/2 разряда
ионов кадмия(II) и свинца(II) (табл. 1).

С увеличением значения рН раствора без доба-
вок ПАВ на Pb-электроде происходит замедление
процесса, что выражается в смещении Е1/2 в об-
ласть более отрицательных значений, что по-ви-
димому, связано с усилением адсорбции анионов
ОН– с ростом их концентрации и образованием
пассивирующей пленки. На Cd-электроде смеще-
ния Е1/2 не наблюдается, что связано со значитель-
но меньшей адсорбцией ОН– на Cd, чем на Pb.

В присутствии 0.08 × 10–2 мас. % СМААФ-АК
в растворе, увеличение значений рН приводит к
некоторому ускорению процесса; смещение Е1/2 в
анодную область, вероятно, происходит из-за
ориентации –С+–О– в адсорбированных части-
цах СМААФ-АК: ПАВ своим положительным уг-
леродным концом адсорбируется на Cd-электро-
де, а отрицательным кислородным обращено к
раствору, что способствует ускорению разряда
подходящих ионов Cd2+. При больших концен-
трациях СМААФ-АК (4.00 × 10–2 мас. %) незави-
симо от рН раствора ускоряющее действие СМА-
АФ-АК нивелируется и происходит торможение
процесса в сравнении с раствором без ПАВ.

В присутствии ВЭМЭА на кадмиевом электроде
в растворе увеличение значений рН приводит к уси-
лению ингибирования процесса при ее больших
концентрациях, но при малых (0.08 × 10–2 мас. %)

Таблица 1. Значения потенциала полуволны (Е1/2) разряда ионов металлов

ПАВ СПАВ × 102 
мас. %

Cd Pb

рН 0 рН 4 рН 0 рН 1 рН 2 рН 3

Без ПАВ 0.00 –0.55 –0.59 –0.43 –0.49 –0.51 –0.54
СМААФ-АК 0.08 –0.50 –0.46 –0.49 –0.42 –0.49 –0.51

4.00 –0.71 –0.68 –0.48 –0.52 –0.62 –0.59
ГОКП 0.08 –0.53 –0.54 –0.42 –0.52 –0.49 –0.51

4.00 –0.62 –0.63 –0.41 –0.52 –0.54 –0.57
ВЭМЭА 0.08 –0.51 –0.56 –0.42 –0.54 –0.53 –0.56

4.00 –0.51 –0.66 –0.42 –0.52 –0.54 –0.57
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наблюдается деполяризация, по-видимому свя-
занная с анионоактивностью добавки.

В присутствии малых количеств (0.08 ×
× 10‒2 мас. %) СМААФ-АК в электролите увели-
чение значений рН раствора (до 4) приводит к не-
которому повышению скорости разряда ионов
Pb2+, Е1/2 смещается в анодную область на 100–
150 мВ, но при одной и той же кислотности рас-
твора (рН 0) малые концентрации СМААФ-АК
способствуют сильному ингибированию процесса.
При увеличении значений рН раствора присут-
ствие СМААФ-АК в растворе (4.00 × 10–2 мас. %)
происходит ингибирование электродного про-
цесса, проходящее через максимум при рН 2. Та-
кое действие СМААФ-АК можно объяснить
сдвигом потенциала нулевого заряда (п. н. з.)
электрода в анодную область положительно заря-
женными частицами углерода.

В случае ВЭМЭА для разряда ионов свинца
увеличение значений рН приводит к усилению
эффекта ингибирования, так как с увеличением
щелочности раствора за счет усиления адсорбции
ионов ОН– происходит смещение значения п. н.
з. в катодную область.

В общем случае изменение гидрофильности
электрода, а также изменение эффектов адсорб-
ции тех или иных частиц на поверхности твердого
электрода изменяют структуру ДЭС. Последнее
приводит к торможению или ускорению элек-
тродного процесса. Повышенная гидрофиль-
ность Cd-электрода по сравнению со Pb-электро-
дом уменьшает адсорбцию ПАВ на Cd-электроде,
поэтому наблюдается более сильное торможение
на Pb-электроде.

Как в присутствии ПАВ, так и в их отсутствие в
растворе в пределах изученных рН от 0 до 7 посто-
янство эффективного коэффициента переноса α
свидетельствует о неизменности природы лимити-
рующей стадии процесса. Значение α для ВЭМЭА
выше и составляет 0.37–0.46 (при Т = 298 К), а для

раствора без ПАВ и в присутствии СМААФ-АК и
ГОКП α = 0.29 (табл. 2).

Более высокие значения α для ВЭМЭА объяс-
няются активационной природой поляризации и
более облегченным протеканием процесса на ста-
дии проникновения частицы деполяризатора в
ДЭС.

Понижение значений α для ВЭМЭА от 0.46 до
0.37 связано с природой самой добавки, так как
влияние отрицательного некомпенсированного
заряда в составе ВЭМЭА усиливается с увеличе-
нием значений рН.

Вычисленные константы скорости электровос-
становления Cd2+ на кадмиевом электроде по ме-
тоду Салихджановой–Жданова [14] из переменно-
токовых полярограмм представлены в табл. 3.

Значения ks для Cd-электрода в растворе без
ПАВ находятся в пределах (0.78–2.43 × )10–3 см/с.
Эти величины характерны для квазиобратимого
восстановления Cd2+ на Cd-электроде. В общем
случае увеличение значений рН раствора приво-
дит к уменьшению значений ks. В присутствии
ВЭМЭА и ГОКП в растворе повышение величи-
ны рН также приводит к уменьшению ks до (2–5) ×
× 10–5 см/с при рН 7. Процесс практически стано-
вится необратимым. Повышение температуры

Таблица 2. Значения коэффициентов переноса (α) ионов металлов в присутствии ПАВ (С = 4.00 × 10–2 мас. %)

ПАВ Т, K

Cd Pb

рН

0 2 4 0 1 2 3 4 5

Без ПАВ 298 0.29 0.29 0.29 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 0.27
333 0.42 0.42 0.41 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26

СМААФ-АК 298 0.29 0.29 0.29 0.24 0.24 0.21 0.21 0.28 0.30
333 0.31 0.45 0.46 0.26 0.24 0.24 0.23 0.23 0.23

ГОКП 298 0.31 0.29 0.29 0.23 0.24 0.25 0.23 0.27 0.30
333 0.46 0.44 0.29 0.26 0.24 0.28 0.22 0.26 0.26

ВЭМЭА 298 0.46 0.42 0.37 0.24 0.24 0.22 0.24 0.30 0.28
333 0.36 0.35 0.24 0.26 0.24 0.21 0.21 0.24 0.24

Таблица 3. Эффективные константы скорости (ks ×
× 103, см/с) разряда ионов кадмия(II) на кадмиевом
электроде в присутствии ПАВ (С = 4.00 × 10–2 мас. %),
Т = 298 К

рН Без ПАВ СМААФ-АК ГОКП ВЭМЭА

0 2.43 0.72 0.79 0.48
1 1.81 0.64 0.60 0.21
2 1.16 0.12 0.54 0.04
4 1.01 0.09 0.09 0.05
7 0.78 0.17 0.02 0.12
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раствора приводит к повышению значений α и ks
практически во всем интервале изменения рН.

Полученные значения ks (10–2–10–5 см/с)
(табл. 3) соответствуют квазиобратимому процес-
су разряда ионов Cd2+ и лишь при высоких кон-
центрациях исследованных ПАВ, а также повы-
шенных значениях рН процесс приближается к
необратимому (4 × 10–5 см/с).

Температура и рН электролита оказывают су-
щественное влияние на кинетику и механизм
электровосстановления металлов на одноимен-
ном электроде, так как изменяют формы суще-
ствования поверхностно-активных веществ в
растворах, влияют на свойства поверхностного
слоя и условия протекания электрохимических
реакций. Температурные исследования показы-
вают, что в отсутствие ПАВ в растворе увеличение
температуры приводит к ускорению разряда Cd2+,
а повышение рН к замедлению скорости, что как
говорилось выше, связано с адсорбцией ОН– на
поверхности кадмиевого электрода и ингибиро-
ванием электровосстановления Cd2+ адсорбиро-
ванными гидролизованными коллоидными ча-
стицами.

В присутствии ПАВ увеличение значений рН
приводит к ингибированию электровосстановле-
ния Cd2+ независимо от температуры, степень
торможения растет с увеличением концентрации
ПАВ. Только в присутствии СМААФ-АК при ма-
лых концентрациях наблюдается некоторое уско-
рение реакции. Дальнейшее увеличение содержа-
ния адсорбата в растворе до насыщения (0.04 мас.
%) приводит к снижению скорости процесса на
порядок; при изменении заряда поверхности
электрода относительно раствора на отрицатель-
ный, молекулы СМААФ-АК могут ориентиро-
ваться положительно заряженной азотной груп-
пой в сторону электрода (табл. 4).

Величины ΔG≠, ΔS≠ и ΔH≠ для процесса вос-
становления Cd2+ на кадмиевом электроде в рас-
творе 0.5 М Na2SO4 + х M H2SO4 с добавками по-
лимеров СМААФ-АК, ГОКП И ВЭМЭА при раз-
личных температурах и рН среды представлены в
табл. 5.

Энтропия активации ΔS≠ рассчитывается по
уравнению:

(1)

(2)

где  – изменение свободной энергии Гибб-
са для стадии проникновения частицы деполяри-
затора в поверхностный слой вследствие замены
молекул воды в поверхностном слое на молекулы
адсорбата; в стерическом факторе  значе-
ние  для Cd2+ рассчитали по формуле:

(3)

где  – число адсорбционных мест на поверхно-
сти электрода (геометрический параметр);  –
площадь, которую занимает на поверхности элек-
трода частица деполяризатора;  – площадь,
которую занимает на поверхности электрода
один ассоциат воды.

(4)

где  – радиус иона;  = 0.138 нм – кристал-
лографический радиус молекул воды.

На основании расчетов эффективных энергий
активаций и табл. 5, используя уравнения (1) и (2)
теоретически найдены значения адсорбционных
параметров для разряда Cd2+ на кадмиевом элек-
троде в присутствии ПАВ, которые представлены
в табл. 6. Параметр ингибирования S1 определяли
по формуле:

(5)
Оцененное значение r1 для ионов кадмия(II)

составило 1.8–2.1. Как видно из табл. 5 значения
величин ΔG≠, ΔS≠ и ΔH≠ растут с увеличением
концентрации ПАВ (СМААФ-АК) и температу-
ры, что свидетельствует об активационной при-
роде ингибирования процесса электровосстанов-
ления ионов Cd2+ на одноименном электроде. Ве-
личина ΔG≠ с увеличением рН раствора как без
ПАВ, так и с ПАВ понижается, наблюдается уско-
рение процесса при Т = 298 К, но при Т = 333 К
величина ΔG≠ остается практически неизменной.

В присутствии анионоактивной ВЭМЭА с ро-
стом концентрации адсорбата при постоянных
значениях рН величина ΔG≠ растет, происходит
торможение электровосстановления ионов Cd2+

на Cd-электроде, но с увеличением рН значение
ΔG≠ понижается и тем значительнее, чем выше
температура во всем диапазоне концентраций
ПАВ. Последнее свидетельствует об усиливаю-
щемся влиянии анионной функциональной
группы добавки с уменьшением кислотности рас-
твора ВЭМЭА при низких значениях рН ведет се-
бя как неионогенное органическое вещество.

Изменение энтропии происходит наиболее
резко в присутствии СМААФ-АК. Адсорбция по-

≠− θ = Δ Δ1 ln(1 ) ( )/ ,r S R
≠

θ = − θ − Δ Δ1ln / ln(1 ) ( )/ ,ok k r G RT
≠Δ Δ( )G

− θ1 ln(1 )r
1r

=
21 деп (Н О) ,

n
r А А

1r
депA

2(Н О)n
А

+= π +
2

2
деп H O( 2 ) ,ZA R R

+ZR
2H OR

= α − −1 0 1'( ) / .S k n z F RT r A

Таблица 4. Эффективные константы скорости (ks ×
× 103, см/с) разряда ионов кадмия(II) на кадмиевом
электроде в присутствии ПАВ (С = 4.00 × 10–2 мас. %),
Т = 333 К

рН Без ПАВ СМААФ-АК ГОКП ВЭМЭА

0 3.08 1.09 0.70 0.44
2 2.58 0.76 0.50 0.26
4 1.94 0.64 0.34 0.08
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ложительно заряженных частиц углерода в группе
–С+–О– – СМААФ-АК увеличивает положи-
тельный заряд электрода, что сказывается на сме-
щении ψ1-потенциала, а следовательно на изме-
нении как поверхностной концентрации реаги-
рующих частиц, так и энергии активации.

Таким образом, определены кинетические
(коэффициент переноса (α), потенциал полувол-
ны (Е1/2), константа скорости (ks)) и термодина-
мические (энергия активации Гиббса (ΔG≠), эн-
тропия активации (ΔS≠), энтальпия активации
(ΔH≠)) параметры для разряда ионов кадмия(II) и
свинца(II) в растворах, не содержащих ПАВ и в их
присутствии, значения которых дают возмож-
ность оценить стадию торможения электрохими-

ческой реакции. Вычисленные параметры пока-
зывают, что процессы электровосстановления
ионов Cd2+ и Pb2+ на одноименных электродах
протекают квазиобратимо и при больших кон-
центрациях адсорбата и рН, близких нейтрально-
му, приближается к необратимому. Рассчитана
энергия Гиббса ΔG≠, повышение значений кото-
рой соответствует росту потенциального барьера
разряда ионов Cd2+ и Pb2+.

Показано, что ингибирующее действие доба-
вок зависит как от природы электролита, так и
природы ПАВ, содержащих различные функцио-
нальные группы. Установлено, что малые кон-
центрации СМААФ-АК в растворе с увеличением
значений рН приводят к некоторому ускорению
процесса. При больших концентрациях СМААФ-

Таблица 5. Значение ΔG≠ (кДж/моль), ΔS≠ (Дж/моль) и ΔH≠ (кДж/моль) для Cd-электрода при η = 0.03 В в при-
сутствии ПАВ при различных значениях рН

рН Т, K СПАВ = 0.00 СПАВ = 0.08 × 10–2 мас. % СПАВ = 4.00 × 10–2 мас. %

СМААФ-АК

ΔH≠ –ΔS≠ ΔG≠ ΔH≠ –ΔS≠ ΔG≠ ΔH≠ –ΔS≠ ΔG≠

0 298 13.0 196.0 71.4 17.4 279.0 101.0 21.8 359.0 129.0
333 14.0 266.0 103.0 13.2 275.0 105.0 16.7 291.0 110.0

2 298 12.0 175.0 64.1 14.8 228.0 82.5 17.1 288.0 103.0
333 11.0 268.0 100.0 11.3 276.0 103.0 15.7 292.0 113.0

4 298 7.9 168.0 58.0 10.3 215.0 74.4 14.3 218.0 79.3
333 5.1 268.0 94.3 8.5 277.0 101.0 9.7 292.0 107.0

ГОКП
0 298 13.0 196.0 71.4 2.9 214.0 66.7 5.6 234.0 75.4

333 14.0 266.0 103.0 10.4 275.0 102.0 10.0 290.0 107.0
2 298 12.0 175.0 64.1 14.5 199.0 73.8 16.6 228.0 84.5

333 11.0 268.0 100.0 15.0 207.0 84.0 21.0 289.0 117.0
4 298 7.9 168.0 58.0 14.9 219.0 80.2 22.2 222.0 88.4

333 5.1 268.0 94.3 15.0 230.0 91.5 17.4 289.0 114.0
ВЭМЭА

0 298 13.0 196.0 71.4 15.9 203.0 76.4 21.4 229.0 89.6
333 14.0 266.0 103.0 18.7 219.0 91.6 16.7 214.0 88.0

2 298 12.0 175.0 64.1 12.6 189.0 68.9 14.3 204.0 75.1
333 11.0 268.0 100.0 15.4 179.0 75.0 17.5 215.0 89.1

4 298 7.9 168.0 58.0 8.5 179.0 61.8 12.1 200.0 71.7
333 5.1 268.0 94.3 8.5 188.0 71.1 10.0 226.0 85.2

Таблица 6. Значения адсорбционных параметров для разряда ионов Cd2+ на кадмиевом электроде (СПАВ = 4.00 ×
× 10–2 мас. %), рН 0

ПАВ Т, K r1 S1 θ

ВЭМЭА 298 2.0 0 0.85 5.5 –3.9
СМААФ-АК 333 1.8 0 0.32 3.2 –3.0

≠−Δ Δ( )/G RT ≠Δ Δ( )/S R
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МАМЫРБЕКОВА и др.

АК независимо от рН раствора ускоряющее дей-
ствие СМААФ-АК нивелируется и происходит
торможение электродного процесса. В присут-
ствии ВЭМЭА в растворе увеличение значений
рН приводит к усилению ингибирования процес-
са. Увеличение значений рН раствора в присут-
ствии СМААФ-АК в электролите приводит к рез-
кому ускорению процесса разряда ионов Pb2+.
Большая гидрофильность Cd-электрода по срав-
нению со Pb-электродом приводит к уменьше-
нию адсорбционной активности, вследствие чего
на Pb-электроде торможение разряда ионов Pb2+

заметнее.
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