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Koppoзия и эЛrl(гpoxиМичeoKor ПoBе,цеI{иe
мrДи ДoсTaToчнo I]o.цpoбнo изyrеньI Кaк B Bo.ц-
ЕIьIx оrpнoкисЛЬD( и гaJloгrнoBo.цopo.цньIx pac-
TBopax' TaК и B I{rBo.цI{ЬIx КисЛЬIx сpr'ц.rx. Paнее
бьшa пoкaзaнa BЬIсoKa,I alprсcиBнocTь )L.IopoBo -

дopoД}IьIx спиpтoBьrx paсTBopoB пo oтI{oшIrниIo
K Мrди ll - 5]. Пpиpoдa сПиpTa нopмaJlЬl{oгo
сTporния (метaнoл, эTaI{oЛ, эTI&TrнгЛикoЛЬ)' KaK
oКaзaJlocЬ' н9 B}IoсиT оyIцеcTBeнньIх изМeнений
B aнo,цHor ПoBr,цrниo N{o.ци' TaK' диффyзиoннaя
сoсTaBJIяIoщaя pеaKции aнoДнoй иot{изaции
I]oЛнoсTЬIo иcч9зarт },Kr Пpи сKopocTи BpaIце-
ния .цисKoBoгo эЛеI(гpoдa > 1000 o6fмин. Пopя.

.цoK peaкции Пo Bo.ц9 paBrl{ I{yЛIo' Пo иoнaМ
Bo.цopo.цa - IIoЛo)KI,ITrЛeII ИлI4 paBrн нyЛIo' пo
xJlop-иol{aМ ToЛьKo ПoлoxитrЛeн. Cменa вoз-

ддrпнoй aтмoсфеpьt I{a BoДopo.цrryю т1IлvI K'|cЛo-
po.цFryIo не BIIиЯ9T I{a xo.ц aнoДI{ьIх I]oЛяpизaци-
ot{ньtx KpиBЬIх c уIrToN,{ orшибки эKcIIеpимrнTa.

Хapaкгеpнo' чTo B эTиx оpе.цaх cкopoоTЬ Kop-
poзии Мr.ци }ъrЛиlIиBarTся Пpи BBe.цrHии Дoбa-
вoк иot{oB .цB}xзapя,цнoй меДи и cTaнoBиTся
бoльrше тaкoвoй, paсcчитaннoй из пoляpизaци-
oI{I{ьIx KpиBЬIx. B кисльrх сгIиpToBЬIx cpе.цax ЭTо
oбъясrrяется нiUIичиеМ пapаJI,'IелЬI{oгo с ЭЛrK-
TpoхиI\{ичrсКиM xиMичrсKoгo pacтBopeния Mr.ци
Пo Меxaнизllty pеIlpoПopциoниpoвaния [6, 7]:

Cu * Cu2+ _+ 2Cu+. (l)

Kaк пoкaзaли KyЛotloМrтpичeсKие изМepe-
Hия' N{r.цЬ l]еpexoдит B paоTBop B Bи,цr o.цнoзa-
pядньIх иol{oB ]7], сyществyloЩиx' oчeBиДI{o' B

Bидr кoMIIЛексoв (CuC|2_, CuC|3._). Инaче F{еBoз-
Мo){с{o oбъяснpггь пoлo;lсlтельньtй Пopя.цoK
pеaкции Пo иoнaМ xJlopa' B ряде paбoт [7, 8]
yKaзьIBaeTся нa yBrЛичrниr cKopocTl{ Koppoзии
о poсToМ KorrцeкTpaции HC|' Пpeдпoлaгaется,
чTo эTo сBЯ3aнo с ycКopяIощиМ BJIияниеМ I{a
praкциIо (l), vтo Мoxет бьrть oбyслoBJlelio' B
сBoIo oчеpr.цЬ' paзrиvнoй зaKoМIIЛеКсoвaI{-
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нoсTЬIo иoнoB Cu+. HaпpoTиB' сI{иxrниe сKo-
poоти KoppoЗI4И ИNIeeT МесTo Пo Мrpr BBr'цrния
Bo.цЬI' чTo o6ъяcняeтcя [8] зaмедlеrrиrп,l Пpoцес-
с a  ( l ) .

ПpеДстaвляеT иI{Tеprс из}^Irние IToBr.цrI{иЯ
Ме.ци B paсTBopaх xJlopoBollopo.цa' гДе paстBopи-
ТeЛeМ явg'IяеTся сIrиpT c paзвrтBJ.IеI{I{ЬIl\{ yгЛrBo-

ДopoДнЬIм сКeлеToМ' ПoсKoЛЬКy TaKие .цaI{I{ЬIr B
ЛиTеpaTypr oTс}тсTByIoT. B этoм кaчrсTB9 нaМи
иоПoЛЬзoBaн ПpoПaнoЛ-2.

МЕTOДиKA Э KСПЕPиМЕI{TA

Paотвopьl HC| в пpoпaнoлe-2 гoтoBI{JIи I{aсЬI-
щrHиеN{ сПиpTa c}D(иМ xJlopoBo'цopo.цoM' Пoлy-
ченI{ьIN{ и3 x.ч' NaС| и H2Soa пo изBесTнoй МrTo-

.циKr' сIIиpT с сo.ц9pxal{иrМ BoДьI 0,20 мac.%

.ц€l"'Irr бyдем нaзЬIBaTЬ yaЛoBIIo безвo.цньrм.
Cпиpтoвьrе pacTBopЬI HC| c Дoбaвкarrм BoДЬI
ПoЛгI€L-Iи II}тrМ BBе,цeния l] [Ieгo paссчLITaЕIнoгo
KoличrстBa биДиcтwтлхra с ПoсЛrДIloЩип,r нa-
сьIщени9N{ ПoлyчrнI{oгo pacTBopиTеля )сrtopoBo -

.цopo.цoм.
Скopoсть Koppoзии (K) oлpeдeлЯJIvl fpaBl4-

MrTpичeски кaк ф1тrкциЮ сo.цеp)(al{ия хJIopoBo-

ДopoДa (0,1 - 5,0 МoЛЬ/Л)' BoдЬI (0'2 - 10 %) и
xrlopиДa меди (II) (1о-c - 10.l мoль/л) B paсTвo-
pе. oпьrтьr [poBo.lIиJIиcЬ Пpи KoмнaTI{oй TеMПе-
paЦpе с испoЛьзoBaI{иеM )LTopкaЛЬциrBЬIх Tpy-
бoк. Toчнoсть BзBеlIIиBaIillЯ - 0,5.10-5 г. Cкo-
pocTЬ Koppo3ии' oПpе.цeЛerш{ylo гpaBиМrЦ)ичr-
aKИ vI BЬIp€DKенFryIо ь rfcм2.'l, B pя.це сЛrlarB
ПеpеcчI{TЬIBаЛи нa эЛrКTpичrcКиr rДиницЬI,
исI]oлЬзyя эЛеI(гpoхимичroКий экBиB€UIенT k,
paBI{ьIй I;ЛlЯ MeДИ 2'3881. ЭффекгивньIй зapяд
ПepеxoДяЩIrx B paсTBop иoI{oB oПpe.цrЛяJlи KyЛo-
I{oN4rЦ)ичrcKи.

ЭлекгpoхимичеcKor IIoBeДеI{иr Мr.ци из)ДI€uIи
в aтмoсфеpе Boздyxa' KисЛopoДa и Bo,цopoДa' .цДя
vегo paбovиe pacTBopЬI нaоЬIщaJTи гaзoМ B Teчr-
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H|4e Чaca' Пoолr эToгo Пoгpy'GJ'Iи Ме.цнЬIЙ эЛrK.
TpoД и tIpo,цoJD{Gли нacЬIlцrние B Trчr}Iиr Bсrгo
oПЬITa. Boдopoд (юlолopoд) Пoлrla,'Iи эЛrкTpo-
ЛI4TичесКи paзлo)(еЕ{иеМ Bo.цнoгo (х ЗО %) pac-
TBopa щrЛoчи. ГaзьI дoпoлIIиTrЛЬнo aуIII|IJI|I,
ПpolIyсKa'I чrpез Ko[Iц9t{гpиpoBaнI+rЮ сеprrylo
Киcлoтy' a B cлyчaе BoДopoДa ещe и чеprз Ще-
лoчнoй paсTBop I]иpoг€UUIoЛa. Анo.цнoе ПoB9.ц9-
I{ие Nde,ци иссЛr.цoBaJIи с цrЛЬIo oПpr.цrлrl{ия
ITopяДKa praкции I4oH|4ЗaЦИI| Пo иoнaМ BoДopo.цa
( p a с т в o p ь I  x M H с l  + ( K -  Х ) M L i C | , г l е
K - иoъlнaя си]'la рaстBopa' paBнal{ |, 2, 3) и иo-
I{aМ )Lllopa (paствopьl сoотaвa 0,1 М Hс| +
+ X|{ Liс| + (/(- 0,1 -,x) М Liс|o4). Исоле.цoвa-
нa ПoTrнциoстaTичrсKaя ПoЛяpизaция дисKoBo-
гo эЛrlflpoДa, apмиpoBaнlloгo Bo фтopoп"raст
(пoтенЦиoстaт П-5827 M). Элекгpo.ц сpaBнrния
. нacЬIщrнl{ый xтropсеpебpяньIй. Bcе пoтeнциa-
ЛЬI ПpиBr.цеI{ьI Пo вo.цнoй вo.цopo.цнoй IшKaJlr.
Cкopoоть BpaщеHия .цисKoBoгo эЛеlqpoДa oПpе-
.цeЛяJIaсЬ c IIoN{oII{ЬIо эЛrK1poнI{oгo чaсToToМrpa.

ЭKCIIЕPиMЕHTAIIЬнЬIЕ PЕЗУЛЬTATЬI
тАkIх oБC},KДЕниЕ

Пpvl 20 "C взaимo.цействием HCl с изoпpoпи-
ЛoBЬIМ сПиpToМ Пo ypaBнrниIo

сH3сHOHсH3 + Hс| : CHзCHCICH3 + H2o (2)

Mo)tGIo пpенебpеvь (pис. l). Зa 2 чaca KoнцrнT-
paЦИЯ )LтIopoBo.цopo,цa }Iе мr[UIrTся о }лIeтoМ
orшибки Т!rц)oвaHия. C пoвьrцrение]!{ TrМПеpaTy-
pЬI Дo 50 "C pоaкция (2) имeeт месTo' нo глфи-
Нa ПpeBpaщrl{ия HC| B KoнцеЕrlpиpoBaннЬIх
paсTBopax Пo pезyЛЬTaTaм 2-x чaсoвoй BЬI.цеp)ки
сoсTaBJIяeT 1,7 % (pцc. l' кpивaя 4). Изменение
KoltrIrЕlpaции x[opoBoДopo.цa в безвoднoм
cIIиpTr о TrчrI{иеM BprМrЕ{и ПpиBr.цrнo в тaбд. l
(/: 20 

'C).

т. чaс

Pис. 1. Измeнeние вo вpeмени KoIIцеI{тpaции rпоpо-
воДopoДa, pастBopeннoго в yсловнo безвoДнoм изo.
пpoll}tЛoвоМ спиртr. Tемпеpaтypа, 

.С: 
|, 2, 3 - 20,

4 - 5 0 "

Tаблuца 1.

Изменение KoI{цеt{Tpaции HCl Bo BprMrI{и
rryи2О.C в безвoднoМ pacTBopr пpoпaнoлa-2

Снсt в
I z 3 4 6 '7 8 9 10 l5

1 n
3 н

0,98
t q 5

0,98
2.95

0,98
? q 1

0
? q' l

0,91
t q l

0,97
t q'l

0,97
2.90

0,97
2,90

0,97
2,90

J,96
2.87

0,96
2,87

Bвe,цение BoДЬI B paотBopt{TеЛЬ cMeщaеT paB-
I{oBесиr pеaKции (2) в cтopoI{y исxoДнЬIx Be-
lцеcTB' ПoэToN{y l{ B cЛуIar сМrlпaннoгo paсTBo-
pитrJUI (|0 % вoдьl) глyбинa ПprBpaщr}Iия )LTo-
poBo.цopo,цa бyдет невеликa.

Cкopoсть Koppoзии мeДи Ml' oПpe.цеЛеHнa;l
гpaBиMеTpичесKи' пpи кoмнaтнoй TеN{ПеpaTypе
yIv{9tIЬIIIarTся Bo BpeМе}Iи I{eзaBисиMo oT Кotl-

цеIIIpaции xllopoBoДopoДa B paсTBopителе. Taк,
нaПpиMrp' дrя l М HCI в y.б. сПиpTе Koppoзия
идeт ПpеиlvIyIдесTBеI{Ilo B ПеpBьIr чaсЬI' a зaTrМ
Зa|v'eЦДЯe"ГcЯ. Пoэтoп-ty (pl ollpe.ЦeЛeннajl ПocЛе
ДB}D( чaсoB испЬггaI{ия, в 10 paз BьIIIIе' ч9М IIoс-
ле сщoтнoй эKсПoзиции. ИсrоrючениrN{ N{o)KI{o
cчиTaTь ToЛьKo 0,1 М pacTвopьI хIlopoвoДopoДa'
гДr B .цaннoN{ BpеМеt{нoM инTеpBaЛr cкopoсTь
Кoppoзии ПpaKTичеcКи пooToяI{I{a (тaбл. 2). oнa
зIlaчиTеЛЬI{o (бoлеe' чeм в 5 paз) вoзpacтaеT Пpи
изМеtlеt{ии KисЛoтt{ocTи сpe.цЬI oT 0,l .цo
1 мoль/л и не мeI{яrTся Пpl{ .цaльнеЙrшем eе

}ъеЛичении дo 5 мoль/л. BвеДение .цoбaвoк
вoдьI (2 - |0 %) зaKoнoМrpнo сI{и)сaеT сКopocть
Koppoзии M9ди' чTo ПoKaзaIIo в тaбл. 3.

Haлrтчио иolloB Cu2+ в 1 M изoпpoпaнoль-
нoм (y.б.) paсTBopr HCI oкaзьrвaеT знaчI,шeЛЬt{oe
BJIИЯIJ|4o нa сKopoоTЬ Кopрoзии Мe.ци' кoTopaя
BoзpaсTarT a О|gi*on/ОIgC,u2+ : g,4. Beличинa
Пpe.цeльнoгo Toкa KaTo,цнoй пoляpизaциoннoй
кpивoЙ TaIОKе BoзpacтaеT a О|gi"oJОLgCсU2+ :
: 0,4.

.{ля paствopoB' [ll сoДrpxaЩиx )LIIopиД МrДи
( I I ), велиuинa Пpr.цrЛЬнoгo To Ka BocсTaнoBJIеЕIия
oKисЛиTeля..цеПoЛ,lpизaTopa BЬIIIIe ToKa Кoppo-
зии' чTo cBи.цrTеЛьсTByrT B ПoЛЬзy oTс}тcTBия

диффyзиoнньtx oгpaничений пoДвoДa oкисл1{Tе-
Ля' a' cлeДoBaTеЛЬHo' paстBopениr Мr.ци oПpe'цe-
ЛЯe.rcЯ KиIleтичесKими фaктopaми. B pacTBopax
с ,цoбaвкaми xJlopиДa меди (II)' Kaк сЛе,цyrT иЗ
pиc. 2, кoppoзия ПpoтrKarT нa ПprДеЛЬI{oм ToKе
BoссTaнoв'TеI{ия oKиcЛиTеЛя.

Tаблuца 2"

Bлияrlиe I]po.шoDкитeлЬЕIoсTи иcПЬITaI{ия
Ila сKopoсТь Koppoзии меди (г/(см2.v))

B pacTBopax )lTopo Bo.цopo.цa
B ПpoПaнoле-2 (y.б.). 20 

.C

l 3

1,9 .10*4
1,9.10-s

1,t7.10-4
5' 14.10_б
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Tаблuца 3.

Скopoсть Koppoзи!{ I\,rе.ци B изollpoПaнoльIlЬIx
paсTBop€Lх xтIopисToгo Bo.цopo.цa.

Bpемя исIIьгТaния - 2 чaca ДДя | и5 M Hс|
и 22 чaca.ш,'Iя 0.l М HсI

-5 -1 -3 
)i", 

А/cвt

Ptlc. 2. Пolrяpизaциo}IllьIе кpивЬIе IIa меДи в 1 М
изoпpollaнoЛЬном (y.б. ) paствоpе HCl без добaвки (1)
и с добaвкoй 0,1 М CuС|2 (2) и скоpость paсTвoprния
меДи' oпpeде,'IеIII{aя IpaBимeтpичесKи IIpи paзI{ЬD(
пoтrнциaлaх в oTс}тствиe (3) и в пpисyrствии (4)
CuCl2 (0,1 моль/л). 5 - aнoДrтaя IIoJUIpизaциoнIIaя
Kpив:UI с вьщеplккoй 2'5 uaca в paствоpе с дoбавкoй
CuC12.

Ha pис. 2 пpиве.ценьr ПoЛяpизaциoнньIr Kpи-
BьIе B иссЛe.цyrl\{ЬIx pacTBopax сI]иpтa (y.б.)' пo-
Л)rчeI{}IьIe с BЬЦrp)o(oй нa тoчкe 30 с, и BeЛичи-
ньI скopoсTи Koppoзии MrДи Пpи paзJlичнЬrx
I]oTeнциaлax al{oДнoй 14 Кaтo.цI{oй oбЛaсTrй,
oПpеДrЛrннЬIе Пo ПoTrpя]и МaсcЬI oбpaзцoB B
пpoцrссr иOIIЬITaI{ий. Здесь )(r изoбpaxgнa
сTaциoЕIapЕIaЯ KpИBaЯ (кpивaя 5), пoотpoeннaя
IIo ToКaM. нaблюдaвrшимся ПoсЛr 2,5 нaсoвoй
BЬI.цrpx(ки эЛrкТpo'цa B paсTBope' т.е. оooTBеT-
сTByIош{aя ycЛoBияМ Koppoзиol{I{Ьtх oПЬrгoB IIpи
ПoсToяllнoМ I]oTeнциaJIе. Из pисyнкa BиДtIo' чTo
B KaTo.цI{oй oбЛaсTи B paсTBop.rx с СuC|2 нaблю-

ДagTся слaбoе yМrI{ЬIIIениr сKopocTи paоTBopr-
l{и,l IIo Мrpr c.цBигa IIoTrнциaJIa B oТpицaTrЛЬ-
HoМ I{aI]paBJIеI{ии' xoTя' ooгЛacнo зaKoI{aM эЛеK-
Тpoхимичrcкoй кинетиKи' oнa Дoл)Gla yIиrHЬ-
ш]aTЬcя Пo ЭKсI]oнrIrциaJIЬнoMy зaKoнy' oчeвиД-
I.Io' чтo в oблaсти KaTo.цньIx цoтrI{ци.ЦIoB B сЛy-

t4

vaе Дoбaвoк CuС|2 paсTBopениr llpoиcxoДиT Irr
ITo элeкTрoхиМичrcKol\{y N{rxaнизMy. B paствopax
xr бeз .шoбaBKи хJlopи.цa меди (Il) Мox<нo гoBo-
pиTЬ o ТoM' чтo B кaToДнoй oблacти МeДЬ paо-
TBopяrTсЯ Пo зaкol{aМ элеI(ГpoxиMическoй кине-
TиKи' TaК xr' KaK и в aнo,цнoй, гДr нaблIо,цaеTсЯ
coBПa.цrI{ие oПpeДrЛgl{I{ЬIх ГpaBимgтичrсKих
скopoстей Кoppoзии Мr.ци co стaциoнapнoй
aнoднoй KpиBoй и блtлзкaя K eДиницs BrличиI{a
эффекгивнoгo зapя.цa Ц6qиoнoв Мe.ци (тaбл. 4).
B сpедaх c |0 % BoДьI Дoля xиМичeсКoгo Меxa-
I{изМa paсTBopеI{ия (1) меди B oTсyгcTBие )LтIo-
pИДa МeДИ yl!{rI{ЬIIIarTcЯ' o чеМ сBидrTеЛьоTByrT

}ъeЛичrние эффективнoгo зapяДa ^Z"66 пеpехo-
ДЯrциx B paсTBop иoI{oB (тaбл. 4)' TaK КaK сo-
глaсно [7, 9|;

т l х : 1 _Цoo .  ( 3 )

Бьшa изyrенa BoзМolttt{oсTЬ зalциTьI М9.ци oT
Koppo3ии B иссЛrдryrМЬIx paсTBoрaх изBесTI{ьIII{и
.II/-Iя Bo,цнЬIх оprД иIIГибиTopaМи Koppoзии N{rДи
(бензoщиaзoл (БTA)' TиoМoчrвинa, ниKoTи}lo-
Baя КисЛoTa) ll0]. Kaк oкaзaлoсЬ, t{и o.циt{ из
ниx нr ToЛЬкo FIе oКaзЬIBarT инГибиpyюЩrгo
.цеЙсTBия' Ilo .цaxе BЬIзЬIBaеT yBеЛичениr сKo-
poсTи Koppoзии' чTo Bи.цнo из TaбЛ. 5.

B вo.цнoй сoЛяt{oКисЛoй оре.це пpи cMещr-
Hии ПoTrнциaЛa эЛскTpoДa нa l50 мB oT 4op
нaблюдaетcя линeiiнaя зaBисиМocTЬ io = f ('tuc ) ,
ПpoxoДяlц€Ц чrpе3 нaч€UIo КoopДинaT' чтo сBи.цr-
TrЛЬсTByrT o диффyзиoннoМ Kotl1poле Пpoцесca
al{o.цнoй иoHизaции Ме.ци нrзaBиcиМo oT xapaK-
Tеpa aTМoсфеpьI (вoздyшrнaя' Bo.цopo.цнaЯ' Кис.
лopoднaя) (pис. 3). B менeе глфoкoй aнoднoй
oблaоти нaблюдaется сМеIIIaI{I{ЬIй диффyзиoн-
I{o - KиI{еTич e cKl4ii Ko}rц)oлЬ' ПpичrМ c y]!(rнЬшr -

I{иеM ПoЛяpИЗaЦI4]l\ дoля диффyзиot{нoгo КoI{-
TpoJUI yI!{еl{ЬIIIaеTся. Тaк, при сМеlцeнии ПoTен-
циаЛa oT 4oo нa 100 I\,IB oнa сocTaBJIяет
40 % и yМrl{ЬtrlarTcя дo l0 - |2 % Пpи
^E : 50 мB. ПеpеxoIl B KинетичесKytо oбЛaсTЬ
не нaбЛIo.цa9Tся Пpи cKopocTи BpaЩени'I Дo
25oo o6/ми!{ Bo Bcex исcЛе.цoвaнI{ьrx aтмoсфe-
pax.

Tаблuuа 4.

Знaчения эффекгивнoro ЗapЯДa 2.,66
ПеpеxoДяIциx в 1 М сIIиpToBьIй paсTBop HCl иo.

HoB B зaBисиМocTи oт сocTaвa paсTBopиTФUI
И IнaJII4ЧIIЯ ДoбaBKи )LTopи.цa меди (II)

Berrичинa
сДвигa

IIoTeIlциaЛа

oт ,Е*oo, мB

n ? Va H2O 10Va H2O

0 ,1  М
CuClэ

0 ' 1  М
CuClэ

+ 5 0
+ 100
+ 150

1 , 1 5
r n {
0,93

0,22
0,30
0,40

0,84
0,86
o 5 5

0,42
0,60
0.60

Coдеpxaние
вoдь|' vo

Koнцеrггpaция Ь'lopoвoДopo,цa'
мoль/л

0 ,1 1,0 5,0
0,2

5
10

3,4.10*s
1,8.ю_5

1.8 '10-s

r,9.
1,2.
0,8
0.7 '

0*4
0-4
0-4
0-4

)  o . t n - 4

)  1 . 1 n  4

1,5.10-4
1.7.10-4
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Pис. 3. Bлияниe скopoсTи вpaщеI{ия Дискoвoг0 элeK-
TpoДa нa скopость aнoдной иоtlизaции меди в 1 М
вo,цнol,t paoтвope coлянoй KI{слoтЬI. Aтмoсфеpa:
1 - вoздyrпнaя, 2 . воДopoДнaя, 3 - кислоpоднaя.

D  . m ^
' 1,8'-t

----
-/ t,0

\0 Б'nА." Б)

4) 20 l0 |i'ЙIф

Pис. 4. Bлияниe сKоpoсти BpaщeниJI (l) ,цискoBoгo
эJ'Iекгpo,цa нa скopoстЬ анoднoй иoнизации меДи B
и3oпpollal{oЛьнoм (y.б. сpeдa) paстBope )(пopoвoДopo-
дa (Cнсl : 1 мoль/л). Bелrчlrньr смeЩеItия IIоTеI{циa-
Лa эЛeKгpoДa oT ЕKoD.3 а - 50 МB' б - 100 мB'
в - 150 мB. r''п'loсфёpa: 1 . Boз,цyх, 2 - водоpод,
3 - кислopoд.

B yслoвнo безвoДнoм сПиpToBoМ pacTBopo
HC| в вoз.цyшrнoй aтмoсфepr КинrTичecKий Koн-
тpoль aнoДI{oгo пpoцrсca нaблIо,цaeTcя y'Kе при
cкopoсти BpaшIrния ПopяДKa 200 - 400 oбfмt'tн
nJIЯ ^E: 50-100 МB и Пpи 1000 oбlмин. кoгДa

r'--

./A
./ '--

,rr, 
7

,-'--

12

0.8

с.цBиг oT .Qo, сoотaв,тяет 50 МB" B aTмoсфrpе
KиcJlopo,цa иМееT МrcTo al{аЛoгичнaя кapTиI{a
(500' 1000' 1500 oб/мин птrя ЬE : 50, l00,
l50 мB сooтBeTотBrннo)' a B aтмoсфеpe H2 Hезa.
Bиси]\4o oт cДBигa ПoTеtlциаЛa ДиффyзиoннЬIr
oГpaничеI{иll ПoJII{oсTьIo сI{иMaIоTcЯ ЛиIIIЬ пpи
rо' paBнoй 1600 oб/мин (pис. 4). B cмеtшaннoм
Bo.цrio-сПиpToBoм paсTBopитеЛr (|0 мac.% H2О)
П9prxoД B KинoTичесК}'Io oблaсTь 3aTpyДI{eн'
xoTя и дoотигarTсЯ Леtче' чеM B Bo.цe. Уxе пpи
1600 oб/мин ПoЛI{oсTьIo исчeзarт зaBисиМoстЬ
cKopoсTи al{o.цIloгo paoTBoprния Mr.ци oт (D' нl-
зaBисимo oт глyбиI.tЬI сМeш{еt{ия I]oтенци€UIa B
aнo,Щry1o oблacTь и xapaкTepa aTМoсфеpЬI.

Хapaкгеp aTМocфrpьI TarОI(e нr oкaзЬIBarT Ka-
Koгo.Либo 3aN{eTнoгo BJ|ИЯHуIЯ' с yч9Toм OIIIибKи
эKсПrpиМrIITa' нa xo.ц aнoДнoй Пoляpизaциoн-
t{oй кpиBoй ) cш-хгoii нa нrПo.цBID{G{oМ ЭЛrКTpoДе
KaK B BoДнoМ l M paоTBopе HC|' тaк и B сЛуrar
оМelпaннoгo paстBopитeЛя (l0 |\[ac.% Hzo)
(pис. 5). ,(ля paствopa xтIopoBo.цopoдa тoй х<е
Koнцrl{ЦpaцИт4 B У.б. сПиpTr сMeнa BoзДylшнoй
aтмoсфеpьt нa Bo.цopoДнyю 3нaчиTrЛЬI{o ПoI{и-
xarT qстaц' но B бoЛее гЛ}бoKoй al{o'цHoй oбЛaс-
Tи BJIИЯHИ} xapaкTеpa aТМoсфrpьI исчrзaеT.
Уотpaнlтть B.тIkIЯIяI4I BoIIopo.цI{oй aTМoсфrpЬI
мo)G{o тaIоKr Bpaш{еI{иrМ,циcкoBoгo эЛrlсц)o,цa
(1600 oб/мин) (pиc. 6). Пpи этoМ I]oTеI{циаJI
сaМopaсTвopеI{ия cМеЩarTся B KaTo.цьryIо oб-
ЛaсTь.

Kaк следyет из pис. 7, aнoдньIе КpиBЬIе B
сI]иpToBoй сpeДe xapaктepизyюTся сpaBниTеЛЬнo
KopoTKиМи нaч€L'Iьt{ЬIМи линrЙI{ьIМи yllacткaMи'
пrprxo.цяIl{иMи .цaЛеr B yчacTKи ПеprМенI{oгo
нaKrloнa И ДaJlea lТprДеЛЬt{oгo ToKa. TaКoй xr
Bи.ц oни иIиrIoT и нa Bpaш{aIоIIIеL,{ся эЛrl{ц)o,цe.
Пo мepе yвеличеrrия KисЛoTнocTи оpе,цЬI al{o,ц-
нЬIе ПoЛяpизaциoнЬIe KpиBЬIe cМeп{aloтся B oб.
ЛaсTЬ oTpицaTеЛЬt{ЬIх ПoTенциаЛoB. Эти .цaнI{ьIe
ПoзBoЛяIоT oПpe.цeЛиTЬ IIopЯ.цoK al{o.цнoй pеaK-

ЦИИ |4oftтLЗaЦИИ I\4е.ци Пo H+-иoнaм
(О|giJО|gCч+)q : Пн+, изoбpaзив IpaфичесKи нa
oсI{oBat{ии .цat{нЬIx pwc. 7 зaBисиМoсTЬ lgiu :
: /( leСн+) (pис. 8).

B тaбл. 6 пpивeдeньr зI{aчеI{иЯ IIopЯдKa peaK-
ции aнo,цнoЙ и,orшrзaЦуrl4 |ieДv| I]o иoнaм BoДo-
poДa B y.б. сpеде пpoпaнoлa.2 и B сpе.ц€rx c |0 %
H2o нa BpalцaющеМoя ДиcKoBoм эЛrкTpoДe и B
oTоyгсTBиr BpaIцe}Iия. Изyvенo BJIияни9 нa nн+
иol{нoй си,IIьI pacTBopa. Из тaблицьI слr.цyeт'
чTo, KaК IIpaBI&To' нaблюдaетоя пoлoxlrтельньrй
Пoря.цoK pеaкции Пo иoнaМ BoДopo.цa и B pяДе
сЛ}ЛIaеB нyлевoЙ, IIpичrM иMеrT МесTo TrI{дrI{.
ция yBrличoЕИЯ kу1+ o pocToм иoннoй сllльt
элrI(IpoЛиTa.

Cлеryет oTМrTиTЬ TaIoKе близoсть Пoл}пl9l{-
нЬIх знaчrниЙ nуa+ лpи BрaIцrнии эЛектpoДa и B
oTс}'TcTBиr BpaЩrния. Boзмo;кtlo, эTo cBязaнo с
TrМ' чTo oПpе.цrЛrниe ин+ tlpoBoДиЛoсь в oблaо.
Tи a!{o.цHЬIx ПoTеI{циfu.IoB' cМешIrнньIx не бoлеe,
чrМ I{a 50 - 60 мB, oт cTaциoнapнoгo' T.е. TaМ'
где .циффyзиol{I{aя cocТaR]IяIоЩaя aнo.цнoгo ToKa
N{и[IиМаЛьнa"

I
I
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Tаблuца 5,

Bлиянlцe нrкoTopЬIx ингибrТopoв кислoтнoй Koppoзии |irД|4 ДJIЯ Bo.цEьIx сpoJ( нa oKopoсTь Кoppoзии
Мr.ци B 1 M изoпpoпal{oЛьtlЬIx pacTBopax HC|. ПpoдoлxиTrлЬIlocть иопьtтaний 22 чaea

* Koнцеrrгpaция I{acЬIщения' * * BьIПa.цeниe oсa.цKa, * * * гIиТTинг.

Инrттбllтop C,
мoль/л

oтсщствyет БТA'
10 2  -  10-s

5.метtl,ч-БTA'
1o-3 - lo-s

CS(NH2)2 ,
?  { . 1  n -2**

-6,5 16-+***

C5HNCOOH

8 .1 .10 -3*

K.1 г .ч 1 ,9 з '6 -  4 '7 l 0  -  l 1 , l 6,2 -  7,7 9,7

Pис. 5. Bлияние xapaктеpa атмoсфepьr IIa xo.Д al{oД-
ной пoляpизaциoннoй кpивой мeди с Дoбaвкaми
70 7o вoдьt 1 М paствopaх )LчopoBоДopoДa пpи вpaЩe-
IIии дисKoвoгo элекцpoдa (б) и в oTс}тсTBиe BpaЦе-
ния (a). Aтмосфepa: 1 - вoз,ц}x' 2 - вo,цopoД'
3 - кислоpoд.

+0, l0

Ptlc. 7. Aно,цньrе IIoJUIpизациoItнЬIr кpиBьIr нa меДи
в K}IсJIЬD( xлopиДIlьD( paстBopaх изопpoIIIlJIoвom
спиpTa (О,2 va вoдьl) сoсTaвa x М Hс| + (2 - х) М
LiСl. Bоздylшная aтмoсфеpa, o : 0 oб/мин' ХМ HCI:
1  -  0 , 1 ;  2  -  0 , 5 ;  3  -  1 , 0 ;  4  -  1 , , 5 ;  5  -  1 , 9 .

r6

Pис. б. Bлтrяglle хаpактepа aтмoсфеpьr нa хo,ц анo,ц-
ной по.тrяpизaциoннoй кpивoй МrДи B безвoдньц
изollpoпalloльньпt 1 М paствopaх xЛopoBoдopoДa пpи
вpаЦении .цискoBoгo элеКгpо.ца (б) и в oTсyгcтвиe
вpащrl{ия (a). Aтмoсфеpa: 1 - воздyх, 2 - вoдopо,ц,
3 - кислоpoд.

Pпс. 8. Зaвисимoсть lgln oт lgCч+ шrя AПK pис. 7.
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oпpеделениr I]opя.цKa peaКции a[Io.цнoй
ИoII|4ЗaЦИИ Ме,ци Пo сl_-иoнaМ ПpoBo.циЛocЬ B
)LтIopи.цI{o - ПеpхIlopaTнo М KислoМ pacTBopr coсTa -
вa 0,l М Hс| + xМ LiС| + (K - 0,1 - n NI LiC|o4
c TaКиМи )кe 3FIaчrниями иoнI{oй сIUIьI' KaK и B
pacTBopax &'Iя olTpе.цеЛoIjlУI|t ||чt. B тaбл. 7 пpи-
Br.ценЬI BеЛичиI{ЬI 1161-' oTK}tra Bи.цнo, чTo oHи. B

oсHoBI{oМ' близки K 2 lFloЗaBИaиМo oT иoI{I{oй
с,IIлЪI и сoсTaBa paсTBopиTеЛя (иcKЛIочrниe
сoсTaBJIяеT y.б. paствop c K: |, гДе исl- : 3 ).

Taким oбpaзoм, .цaнI{ЬIе' IIoЛу{eIII{ЬIr I]o Пo-
pяДкaМ peaKции aнoдI{oй I4oIIИЗaЦИIi Пo иoнaМ
H+ и Cl., aн€UIoгичI{ьI ЕIaбЛюДarМЬIМ B pacTBopax
сПиpToB нopМ€LтIьI{oгo cЦ)oеI{и,I и сBи.цrTеЛЬ-
сTByюT oб }^IaсTии B эЛ9мrI{TapI{ЬIх pеaкцияx
иol{иЗaции иoHI{ьIх aсcoциaToB H+C|-, oбpaзoвa-
ниIo KoTopЬIх спoсoбсTByеT низKa,I ДиэЛrl(гpи-
чеcKaя ПpoЕIицarМoсTь сITиpTa (е : 18,3 пpи
t : 25 "С 

) и пoвьIrпel{иr иoI{I{oй сI&TьI эЛеKTpo-
литa. B пpoTиBI{oп{ сЛгIaе ЕIеBoзMoxнo oбъяc-
ниTь IToЛo){с{ToЛьt{ьIЙ пopяДoк pеaкции I]o
H+.иoнaм, KoTopЬIr I{е яBJIяIоTся ПoBrpхI{ocTнo-

Tаблuца 6.

Пopядoк peaКции aнoДнoй Иo|IтlЗaЦ|4|I Ме.ци I]o иol{aМ BoДopo.цa (nн*) и I{aК''IoH
тaфелевскoгo yчacTKa D^ (мB) aнo.цI{ьIx ПoляpизaциoнHЬIx КpиBьIx (вoзд1тшнaя aтмoсфepa)

Tаблuца 7.

Пopядoк pеaKции aнoднoй иoIIизaции МеlIи Пo иoнaм x,тopa (n61_) и нaКJIoн тaфелrвокoгo yчacTKa
bu (мB) aI{o.цI{ЬIx I]oЛяpизaциot{ньIх KpиBьIx (вoздy,пнaя aтмoофеpa)

aКTиBI{ьIМи и нrПocpe.цсTBеtlнo t{е Мoгyl Пpи-
I{иМaTь yчaоTиe B Пpoцrосе.

Koгдa и61_ ) nH*, Пpoцесc aнoднoй vIoHI4зa-
ции Мoxl{o BЬIpa.}иTЬ сxемoй КaK с yYaсTиепt
I{еПoсpе.цсTBеннo C|--иoI{oB' TaK и иoI{IIьrx aссo-
циaToB H+с|_, co втopoй ЛимиTиpyюЦeЙ cтaди-
eЙ:

l) Cu + H+Сг <_-+ (CuC|H)+"д" * €  (4)

2) (CuC|H)+*с + с|- -+ сuс|.2 + H+ . (5)

Скopoсть лиN-{иTиpytoЩ eЙ cт aдlти:

iz: kz. 41сuсtн1+4цс . 4сt- (6)

!дя пеpвoй кBaзиpaBI{oBеснoй cTaДИ|l имrrМ:

q : 9о + RT/F.ln с1g,сtH1+uл"/@н+ ' aс),

oTKyДa

41quсlн1+алс _ aн*. ас|. е{9 - ф)/RT 
0)

or(H20),
% в pacтъo.

pI{Trлr

K,
иoI{I{€UI

cуula
paсTBopa

xМ Hс| + (к - x) N{ Liсl
W:0 oб/миt l W: |000 o6/мин

b", мB Щ1* AСн+,
МoЛЬ/Л

bu, мB |lнt ACц+, мoль/л

012 I

z.

J

55

65

65

0,30
2,50
0, l5
1,70
1.40

0,01-0,52
0,52-0,99
0,10- l ,00
I,00- l,g0
1.40-2.90

60

б[,

65

0,05
3,00
0

1,00
0.60

0,01-0,50
0,50-0,99
0,10- 1,00
1,00-1,90
|'40.2,9О

l0 I

1

J

60

65

50

0,08
1,60
0,30
o,g0
1,50

0,01-0,50
0,50-0,99
0,10-0,50
0,50- l,g0
1,40-2,90

60

60

0

0,40
1,00
2,00

0,01-0,99

0,10-0,50
0,50-1,90
1.,40-2,9O

со(H2o),
va в pacтъo.

pИTeIIe

K,
|4oнIlaЯ cуnIa

pacтвopa

0 .  l М H с |  + x М L i с l  + ( к - 0 , l - x ) М L
W:0 oб/мuн w: 7000 o6/мltll

bu, мB ncl ЬCcГ'
мoльy'л

Du' мB nс|_ ЬCg|, N\ollьfл

0,2 1
2
3

54
50
52

1 ,8
2,4
2,0

0,1 l -0,99
0,1 1- 1,99
0,11-2,99

б0
60
60

J

1 ,6
z , v

0,1 1-0,99
0,11- 1,99
0,1r-2,99

l 0 1

L

з

50
55
50

2,1
, \
, s

0,1 1-0,99
0, I  1-  1,gg
0,\ l -2,99

б5
60
60

') ')

2,0

0,1 1-0,99
0,rr-r,99
o,rr-2,99

t t
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Пo.цстaыrяя (7) в (6)' ПoлгIarм :

iz: kz.ar*. qi2.t- exp((q - to)F/RT). (8)

oбъeДиняя Bсе ПoстoяI{I{ьIe BeличиIIЬI, пoлy-

чarl\,I KинrT!{чgcKor ypaBl{el{иe I]poцrсca aHo.II-

нoй иoнизaции:

iu: k. aу4+. а2,,- eхp (<pF/RT), (9)

чTo сooTBrTсTByeT нaблroдaемьrМ I{aKJIoнaN,I Ли-
нейньrх )дIaсTкoB aнoДt{ЬIx Пoляpизaциol{I{ьIх
кpиBЬIx, близким к 60 мB.

Пpи ич+ : 0 иoнньIr aсcoЦиaTьI нr иlpaют
cyцeсTBrI{I{oй poли и кBaзиpaBI{oBеснaя IIpr.ц-
IшrcTBylotцaя cTaД|4Я иМrеT Bи,ц:

1,) Сu * C|_ <_-+ (CuCl)*" * e . (10)

Пpи ич+ ( l пapa'vreльI{o tIpoTrKaIoT cTa.ции
l )  и  1 . ) .

KoгДa n'+ : 2 И nci : 2, пepвaя KBaзиpaBнo.
BecкaЯ cTaДvIЯ имееT Bи.ц:

l , ') Cu t H+сгH+ +-+ (CuC|H2|2+-"l е. ( l l )

BЬIBoДЬI

l. Koppoзия Мr.ци B киcЛЬIх х[opидIнЬIx изo-
пpoITaнoльI{ьIx paотBopax ПpoTeKaeт о КислopoД-
нoй ДепoляpизaЦvтeЙ и I{e оBязaI{a c Tpa}IсПopT-
нЬIми oГpal{иllrнияMи oKиcлI{TrЛя-ДrПoЛяpи.
зaTopa. Эффекгивн€UI BаЛенTIIoсTЬ Пеpеxo.ц,{щих
в paсТBop иolloB paBнa r.циI{ице. B пpисщствии

ДByюapяДньIх иoнoB Me.ци сyщесTBеннa сKopoсTЬ
xимичесKoгo prПpoПopциol{иpoBaния.

2. Cкopoсть Koppoзи!{ yBrЛичиBaeTсЯ с poс-
ToМ КисЛoTI{oсTи. .Цoбaвки Bo;IЬI oKaзЬIBaIоT
oбpaтнoе .цействие.

3. Kинетичеокий кotlтpoлЬ praКЦии aнo.шнoй
иoнизaции нacTyПarT B ycлoBl{o безвoднoм
cПиpToBo]!{ pacTBopr HC| пpи cКopoсти Bpalцoния
эЛeK1poДa z 1000 oбfмин' a Д/Tя сМrlшaннoгo
paсTBopиTеля (10 % вoды) o 1500 o6fмин нeзa-
BисиМo oT xapaкTrpa aтмoсфеpьr и глфиньr
сМеIIIения ПoTенllиaЛa.

4. AнoДнaя vIoшИЗaЦИ'Я МrДи B изoПpoПa-
t{oльI{ЬIx paсTBopaх HCI yскopяеTся с poсToМ
KoI{цrI{гpaЦии иotloB Bo.цopo.Дa и )L.lopa. Меxa-
Hи3М Пpoцeссa yДoB,'IеTBopI4TеЛЬHo I{I{TеpIIp9Tи-
pyrTся 3a cчrT уIaсTия B pеaKции иoнньrx двoй-
I{икoB и тpoЙrrикoв.
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