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Исследовано влияние высокомолекулярных, растворимых в воде поверхностно-активных веществ
(ПАВ) с различными функциональными группами (сополимер метакрилоиламинофенола с акри-
ловой кислотой, гидролизат отходов кожевенной промышленности и сополимер ацетата винилового
эфира моноэтаноламина) на электровосстановление ионов кадмия(ІІ) на одноименном электроде
в различных электролитах: 1 М KCl, KBr, KNO3, HCOONa, NH2SO3H, 0.5 М Na2SO4, 0.35 М
Na3C6H5O7 · 2H2O. Показано, что в растворе 1.0 М KCl, KBr ингибирования электровосстановления
ионов кадмия(ІІ) адсорбционными слоями ПАВ не наблюдается. Установлено, что ингибирующее
действие полимеров на электровосстановление ионов кадмия(ІІ) в электролитах возрастает в следу-
ющей последовательности: KCl > KBr > KNO3 > NH2SO3H > Na2SO4 > Na3C6H5O7 · 2H2O > HCOONa.
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В последнее время изучению действия поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ) на электродные
процессы посвящено большое количество работ,
большинство из них отражает влияние на элек-
тродные процессы низкомолекулярных соедине-
ний и только незначительное число – действие
высокомолекулярных соединений [1–4]. Введе-
ние в электролиты органических ПАВ – один из
эффективных способов управления кинетикой
электродных процессов, вследствие чего совер-
шенствование технологических процессов элек-
троосаждения металлов и их сплавов невозможно
без широкого использования известных и поиска
новых органических ПАВ [5, 6]. Присутствие
ПАВ, как известно, затрудняет протекание элек-
тродных процессов, оказывая на них тормозящее
действие, что объясняется блокировкой поверх-
ности электрода [7, 8]. Ингибирующее действие
органических добавок зависит также и от ряда
других факторов, в том числе и от состава элек-
тролита [9–12]. Тормозящее действие добавки за-
висит от природы анионов электролита, поэтому
невозможно предугадать сохранение эффекта ин-
гибирования в различных электролитах. Знание

закономерностей влияния органических веществ
на анионы фонового электролита и их взаимо-
действия с ними дает возможность интерпрети-
ровать механизм электродных процессов, позво-
ляет в ряде случаев регулировать скорость элек-
трохимических реакций.

Обзор литературы показывает, что природа
аниона фона оказывает влияние как на формиро-
вание двойного электрического слоя, так и на ки-
нетику и механизм электровосстановления ме-
таллов [13]. Однако большинство работ выполне-
но на ртутном электроде и только незначительное
их число проведено на твердых электродах [14–16].

Цель данной работы – изучение влияния ряда
органических соединений на скорость процесса
электровосстановления кадмия на одноименном
электроде в электролитах в присутствии различ-
ных анионов фонового электролита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследовали влияние следующих ПАВ: сопо-

лимер метакрилоиламинофенола с акриловой
кислотой (СМААФ-АК) (Mr = 15–20 тыс.), гидро-

УДК 541.13:669.73

КОЛЛОИДНАЯ ХИМИЯ
И ЭЛЕКТРОХИМИЯ



616

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 4  2019

КАСЫМОВА и др.

лизат отходов кожевенной промышленности
(ГОКП) и сополимер ацетата винилового эфира
моноэтаноламина (ВЭМЭА) (Mr = 50–100 тыс.).
Исследовали электролиты следующего состава:
1 М KCl, KBr, KNO3, HCOONa, NH2SO3H, 0.5 М
Na2SO4, 0.35 М Na3C6H5O7 · 2H2O.

В качестве фонового электролита выбрали KCl
и KBr ввиду сильной адсорбционной активности.
Известно ускоряющее действие галогенных
ионов на электродные процессы. Na3C6H5O7 ·
· 2H2O, HCOONa выбрали из числа органических

кислот, так как они инертны, ион NO  относится
к малоадсорбирующимся анионам.

Представляет интерес исследование в качестве
фонового электролита 1.0 М NH2SO3H для срав-
нения с другими электролитами, так как тормозя-
щее действие SO3Н-ионав присутствии ПАВ ве-
лико. Определенный интерес представляет изуче-
ние Na2SO4 в качестве фонового электролита, так

как анион SO  адсорбционно малоактивен.
Исследование электрохимического поведения

ионов кадмия(II) проводили в интервале концен-
траций ПАВ 0.067 × 10–2–1.33 × 10–2 мас. % при
298–328 K. Изучение кинетики разряда ионов
кадмия(II) на одноименном поликристалличе-
ском электроде проводили методом снятия поля-
ризационных кривых на потенциостате П-5827М.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Проведенные исследования по электровосста-
новлению ионов кадмия(II) на твердом электроде
на фоне 1.0 М KCl, 1.0 М KBr и 1.0 М KNO3 пока-
зали отсутствие влияния ПАВ на разряд ионов
кадмия(II). Это объясняется высокой специфи-
ческой адсорбцией галогенных ионов на поверх-
ности кадмиевого электрода, способных конку-
рировать с адсорбцией молекул адсорбата, в ре-
зультате чего торможения не наблюдается.
Деполяризующее действие галогенных ионов на
процесс ингибирования может быть вызвано дву-
мя явлениями. Первое заключается в изменении
строения адсорбционного слоя в результате ад-
сорбции как галогенных ионов, так и молекул
ПАВ. Второе связано с каталитическим действи-
ем галогенных ионов, небольшое содержание их в
растворе ускоряет электродный процесс.

На рис. 1 приведены поляризационные кри-
вые электровосстановления ионов кадмия(II) на
кадмиевом электроде на фоне 0.5 М Na2SO4 в от-
сутствие и в присутствии ПАВ при Т = 298 K. Вве-
дение добавки ПАВ в раствор приводит к суще-
ственному торможению разряда ионов кад-
мия(II), что проявляется в уменьшении токов
восстановления и значительном увеличении по-
ляризации. При увеличении содержания ПАВ в
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4

растворе степень ингибирования возрастает, уве-
личивается спад предельного тока в области от-
рицательных потенциалов. Поляризационные
кривые электровосстановления ионов кадмия(II)
в присутствии СМААФ-АК и ГОКП имеют N-об-
разную форму, характерную для процессов разря-
да ионов кадмия(II) в присутствии азотсодержа-
щих ПАВ. В растворе 1.0 М NH2SO3H введение
добавки ПАВ приводит к торможению электрод-
ных процессов. Это проявляется в уменьшении
предельного диффузионного тока и проявляется
сильнее для ГОКП, чем для СМААФ-АК и ВЭМЭА.

Аналогичная картина наблюдается и в раство-
рах 1.0 М HCOONa и 0.35 МNa3C6H5O7 · 2H2O.
В растворе 0.35 М Na3C6H5O7 · 2H2O в присут-
ствии ВЭМЭА наблюдается ускорение электрод-
ного процесса, что проявляется в увеличении то-
ков восстановления и уменьшении поляризации.
Увеличение токов восстановления может харак-
теризоваться сильным сглаживающим эффектом
ПАВ. Вероятно, при малых концентрациях ВЭМ-
ЭА, имеющий карбоксильную группу, адсорби-
руясь на электроде положительным углеродным
концом, а кислородным – в раствор, способству-
ет ускорению процесса за счет подтягивающего
действия отрицательных частиц на ионы Cd2+ с
образованием промежуточных комплексов. Сле-
дует отметить, что в случае СМААФ-АК и ГОКП
с увеличением концентрации добавок указанный
эффект исчезает, и наблюдается торможение
процесса, проявляющееся в смещении потенциа-
ла полуволны (Е1/2) в область отрицательных зна-
чений. Уменьшение токов восстановления связа-
но, по-видимому, с ростом степени заполнения
поверхности электрода молекулами адсорбата.

По методу, описанному в работе [17], проведен
анализ полученных поляризационных кривых и
построены зависимости для процесса электро-
восстановления ионов кадмия(II)

где i – плотность тока, n – количество передавае-
мых электронов, F – постоянная Фарадея, η – пе-
ренапряжение, R – универсальная газовая посто-
янная, T – абсолютная температура. В исследо-
ванной области поляризации зависимости
линейны и параллельны друг другу, что указывает
на постоянство величины коэффициента перено-
са α.

Процесс электровосстановления ионов кад-
мия(II) протекает в две стадии:

В случае торможения стадии переноса электрона
не нарушается стадия адсорбции иона Cd2+ на
электроде. Постоянство коэффициента переноса
свидетельствует о неизменности механизма про-

η− − η( / )ln (1 ) ,nF RTi e

+→ + →22+
sCd Cd 2e Cd.
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цесса разряда ионов Cd2+. Из зависимостей
 рассчитаны величины токов

обмена jo для разряда ионов кадмия(II). Величи-
ны токов обмена (jo × 103, А/см2) электровосста-
новления ионов кадмия(II) в различных электро-
литах в присутствии ПАВ приведены в табл. 1–3.

Анализ данных таблиц показывает, что ско-
рость электровосстановления ионов кадмия(II) в
зависимости от аниона фона в отсутствие ПАВ
уменьшается в ряду:

Введение добавки ПАВ приводит к уменьшению
величины jo, что указывает на торможение данного
процесса. Следует отметить, что в растворе 0.5 М
Na2SO4 в присутствии ПАВ наблюдается сильное
торможение процесса электровосстановления
ионов кадмия(II). Это объясняется образованием

η− − η( / )ln /(1 )nF RTi e

> > ⋅
>

2 3 2 4 3 6 5 7 2NH SO H Na SO Na C H O 2H O >
HCOONa.

адсорбционной пленки ПАВ на поверхности
электрода. Тормозящее действие добавки ПАВ
зависит от природы анионов электролита и в при-
сутствии СМААФ-АК усиливается в ряду:

а в случае ГОКП и ВЭМЭА:

С целью выяснения влияния температуры в
исследованных электролитах нами проведено
изучение электровосстановления ионов кад-
мия(II) при Т = 298–328 K.

Поляризационные кривые электровосстанов-
ления ионов кадмия(II), полученные при 308–
328 K в растворе 1.0 М NH2SO3H, свидетельству-
ют, что и при Т = 328 K наблюдается торможение
разряда ионов кадмия(II). Ингибирование сопро-

< ⋅
< <

2 3 3 6 5 7 2

2 4

NH SO H Na C H O 2H O <
HCOONa Na SO ,

< ⋅ <
< <

2 3 3 6 5 7 2

2 4

NH SO H Na C H O 2H O
Na SO HCOONa.

Рис. 1. Поляризационные кривые электровосстановления ионов кадмия(II) на кадмиевом электроде, полученные при
Т = 298 K на фоне 0.5 М Na2SO4 в отсутствие и в присутствии ПАВ: а – СМААФ-АК, б – ГОКП, в – ВЭМЭА. СПАВ ×
× 103, мас. %: 1 – 0.00, 2 – 2.00, 3 – 5.30, 4 – 13.30.
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Таблица 1. Величины токов обмена (jo × 103, А/см2) электровосстановления ионов кадмия(II) в различных элек-
тролитах в присутствии СМААФ-АК при Т = 298–328 K

Электролит Т, K
СПАВ × 103, мас. %

0.0 2.0 4.0 5.3 7.0 13.3

0.5 М Na2SO4 298
308
318
328

5.0
9.0

13.5
19.4

4.4
8.2

10.2
17.8

3.8
7.4
9.4

16.2

2.5
6.2
8.3

15.4

2.2
5.4
6.5

13.3

1.0
5.0
7.0

13.0

1.0 М NH2SO3H 298
308
318
328

6.2
7.3
9.9

11.2

6.1
6.8
6.3
8.5

6.1
6.5
6.0
7.4

5.9
6.0
5.9
7.1

5.3
5.7
5.9
6.7

5.0
5.5
5.7
6.1

1.0 М HCOONa 298
308
318
328

3.2
4.9
9.0

14.4

2.85
4.0
–
–

2.9
3.5
–
–

2.8
3.4
–
–

2.7
3.2
–
–

2.8
2.6
9.0

14.4

0.35 М Na3C6H5O7 · 2H2O 298
308
318
328

3.6
4.8
5.1
8.1

3.5
4.7
5.0
6.8

3.5
4.5
5.0
5.0

3.45
4.4
4.4
5.0

2.9
4.2
4.0
4.9

3.1
4.0
3.8
4.8

Таблица 2. Величины токов обмена (jo × 103, А/см2) электровосстановления ионов кадмия(II) в различных элек-
тролитах в присутствии ГОКП при Т = 298–328 K

Электролит Т, К
СПАВ×103, мас. %

0.0 2.0 4.0 5.3 7.0 13.3

0.5 МNa2SO4 298
308
318
328

5.0
9.0

13.5
19.4

4.8
8.1

13.0
19.2

4.2
8.4

12.4
19.0

3.6
7.8

12.0
19.0

3.0
7.6

11.5
18.8

2.0
7.0

10.5
18.4

1.0 М NH2SO3H 298
308
318
328

6.2
7.3
9.9

13.3

5.8
7.0
8.0
7.8

5.6
6.7
7.5
7.8

5.5
6.1
7.0
7.8

5.4
5.9
6.7
7.8

5.3
5.8
6.2
7.8

1.0 М HCOONa 298
308
318
328

3.2
4.9
9.0

14.4

2.8
4.5
8.6
–

2.6
4.4
8.5

13.4

2.4
4.2
8.2

12.2

2.1
4.1
7.0

11.8

1.9
3.7
6.1

11.1

0.35 М Na3C6H5O7 · 2H2O 298
308
318
328

3.6
4.8
5.8
6.3

2.9
4.5
5.0
6.0

3.0
4.3
4.4
5.5

3.0
4.1
3.3
4.2

3.1
3.9
3.0
3.1

2.7
3.7
2.8
2.9
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вождается уменьшением токов восстановления и
увеличением поляризации. Следует отметить, что
и при Т = 328 K наблюдается ослабление ингиби-
рующего действия СМААФ-АК. Аналогичная
картина наблюдается в растворах 1.0 М HCOONa,
0.5 М Na2SO4, 0.35 М Na3C6H5O7 · 2H2O.

В растворах 1.0 М KCl, KBr, KNO3 ингибиро-
вания электровосстановления ионов кадмия ад-
сорбционной пленкой ПАВ с повышением тем-
пературы не наблюдается, т.е. температура не
влияет на ингибирующее действие ПАВ.

Полученные зависимости 
для разряда ионов кадмия(II) в отсутствие и в
присутствии ПАВ линейны и параллельны друг
другу, т.е. механизм торможения процесса элек-
тровосстановления ионов кадмия(II) в присут-
ствии ПАВ при повышенных температурах оста-
ется неизменным. Величины коэффициента пе-
реноса α для разряда ионов кадмия(II) на
кадмиевом электроде остаются постоянными.
Постоянство α является свидетельством неиз-
менности механизма процесса разряда ионов
кадмия(II) в присутствии ПАВ. Ингибирование
осуществляется на стадии проникновения ионов
деполяризатора в поверхностный слой.

Рассчитанные в этих условиях токи обмена
(jo × 103, А/см2) приведены в табл. 1–3. Данные
табл. 1–3 показывают, что при всех исследован-
ных температурах с увеличением содержания

η− − η( / )ln /(1 )nF RTi e

ПАВ ингибиторные свойства ПАВ сохраняются,
и при всех изученных температурах наблюдается
ингибирование процесса. Уменьшение jo служит
доказательством торможения электродного про-
цесса. Ингибиторные свойства ГОКП и ВЭМЭА

Таблица 3. Величины токов обмена (jo × 103, А/см2) электровосстановления ионов кадмия(II) в различных элек-
тролитах в присутствии ВЭМЭА при Т = 298–328 K

Электролит Т, K
СПАВ × 103, мас. %

0.0 2.0 4.0 5.3 7.0 13.3

0.5 М Na2SO4 298
308
318
328

5.0
9.0

13.5
19.4

2.1
–
–
–

2.0
–
–
–

1.8
–
–
–

1.6
–
–
–

1.5
–
–
–

1.0 М NH2SO3H 298
308
318
328

6.2
7.3
9.9

11.2

5.7
6.7
8.0

10.1

5.5
6.7
6.9
8.5

5.5
6.6
6.8
7.7

5.4
6.0
6.7
6.7

5.3
5.4
5.6
6.3

1.0 М HCOONa 298
308
318
328

3.2
4.9
9.0

14.4

2.8
–
–
–

3.0
–
–
–

2.7
–
–
–

2.5
–
–
–

1.0
4.9
9.0

14.4

0.35 М Na3C6H5O7 · 2H2O 298
308
318
328

3.6
4.8
5.1
8.1

2.6
4.7
5.0
7.8

2.6
4.6
4.9
7.5

2.8
4.5
4.8
7.3

2.8
4.1
4.8
7.1

3.0
3.9
4.8
7.0

Рис. 2. Температурно-кинетические кривые электро-
восстановления ионов кадмия(II) в различных фоно-
вых электролитах в отсутствие ПАВ: 1 – 0.5 М Na2-
SO4, 2 – 1.0 М HCOONa, 3 – 1.0 М NH2SO3H, 4 – 0.35
М Na3C6H5O7 · 2H2O.

�l
gJ
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0.8
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сохраняются и при Т = 328 K. В растворе 0.5 М
Na2SO4 с увеличением температуры ингибирую-
щее действие ГОКП ослабляется.

По методу, предложенному в работе [18], про-
веден температурно-кинетический анализ поля-
ризационных кривых в интервале температур Т =
= 298–328 K в отсутствие ПАВ. Температурно-
кинетические кривые для разряда ионов кад-
мия(II) в отсутствие ПАВ (рис. 2) и в присутствии
ПАВ (рис. 3) линейны и не зависят от перенапря-
жения.

Из полученных данных рассчитаны эффектив-
ные энергии активации электровосстановления
ионов кадмия(II) в различных электролитах в от-
сутствие и в присутствии ПАВ, которые приведе-
ны в табл. 4. Из табл. 4 видно, что в присутствии
СМААФ-АК во всех электролитах значение Аэфф
возрастает. Увеличение Аэфф свидетельствует о
возникновении дополнительного энергетическо-
го барьера при адсорбции ПАВ. В присутствии

ГОКП значения Аэфф также возрастает за исклю-
чением 0.5 МNa2SO4. А в случае ВЭМЭА значе-
ния Аэфф во всех электролитах ниже, чем в элек-
тролите без ПАВ, что связано, вероятно, с пони-
жением степени заполнения поверхности
электрода при повышении температуры.

Таким образом, полученные эксперименталь-
ные данные позволяют сделать заключение, что
адсорбция исследованных ПАВ приводит как к
торможению процесса разряда ионов кадмия(II)
на кадмиевом электроде, так и к ускорению элек-
тродного процесса в зависимости от природы до-
бавки и условий электролиза. Температурные ис-
следования показывают, что разряд ионов кад-
мия(II) в присутствии СМААФ-АК и ГОКП
ингибируются и при Т = 328 K, что свидетель-
ствует о температурной устойчивости адсорбци-
онного слоя исследованных ПАВ. При прочих
разных условиях значения Аэфф выше для СМА-
АФ-АК и для цитратного фонового электролита,
что свидетельствует о более сильном ингибирова-
нии электровосстановления Cd2+ этой добавкой
во всех фоновых электролитах и о возрастании
энергетического барьера для разряда деполяриза-
тора на фоне цитратных комплексов кадмия(II).
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