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AHHoOTanusi: V3ydeHsl mpuposa JTUMUTHPYIOIIEH CTaguu M KWHETHKA pEaKknnuu
BBIJIETICHUS BOAOPO/Ia HA JKeJle3e B BOAHO-3THIIEHIIIMKoNeBbIX pacTBopax HC1 ¢ mocro-
SHHOW WOHHOW CWJIOH, paBHOH 1, B mpucyTcTBUH (peHmIONTyaHuanHa. [Ipu BBeIeHUHN
pa3IUYHBIX KOHIIEHTpanuii 100aBKU B HCCIEAyEMbIE CUCTEMBI NPHUPOJAA JUMHUTHPYIO-
mel craauy He u3MeHsercsl. KuHeTnueckue mapaMeTpsl peakivy BbIACICHHS BOJIOPOAA
C BBEJCHUEM J00aBKU HECKOJBKO MCKaXXaIOTCSA, HO COOTBETCTBYIOT TEOPHH 3aMeE]UICH-
HOT'O pa3pdaa, NOpAAKHA pEaKru 10 YacTulam [lO6aBKI/l HUMCIOT OTPULATCJIbHBIC 3HAYC-
HHSL, YTO XapakTepu3yeT GeHWIONTyaHUANH KaK HHTUOUTOP KaTOJHOTO JISHCTBHS.

BBenenne

HccenenoBanue BIMAHHS IPUPOABI MHANBHIYAJIBHOTO PACTBOPHUTEINS M PACTBOPHU-
TeJIsl, IMEIOLIEro CMEIIaHHbIH COCTaB, Ha KHHETHKY U MEXaHU3M 3JIEKTPOJHBIX PEeaKIuii
Npe/ICTaBIsIeT CO0O0M TI00aTbHYI0 HAyUHYIO 33/1a4y, K PEHICHHIO KOTOPOW HCCleaoBa-
TEJH, 10 CYLIECTBY, TOJbKO NPUCTYNAIOT. PoJb pacTBOpUTENS Kak cpelbl U KaKk pearcH-
Ta HE MOXKET OBbITh OJHO3HAYHO 0€3 Cephe3HBIX JIOIYIIEHHH BBISICHEHA 0€3 CMEHBI ero
NPUPOJIBI B €AMHBIX Ipolieccax. JDTO KacaeTcs 3aKOHOMEPHOCTEH XMMHUYECKHUX U 3JIeK-
TPOXUMHUYECKUX IMPOLIECCOB, KAK TOMOTEHHBIX, TaK M T€TEPOTeHHBIX, IIPOTEKAIONINX HE
TONBKO B 00BeMe KUAKOH (ha3bl, HO M Ha rpaHuIe pasmena ¢a3. Takod momxoxn o0y-
CJIOBJICH HEBO3MOKHOCTBIO OJJHO3HAYHOH OLIGHKH BIIMSHHS MOJIEKYJI COJIbBEHTa Ha II0-
BEJICHUE CHUCTEMBI B LIEJIOM KaK C TOYKM 3PEHHUS] COCTOSHHUS TBepHOH (aspl (JIeKTpo-
JIOB), TPAaHUIIBI pa3aeina (a3, Tak ¥ COoJbBaTalnOHHBIX 3 (exkToB 0Obema pactsopa [1].

Llenv pabomuvl — W3ydeHNE KUHETUKU peakIu BbineneHus Bojopoxa (PBB) na
xenese H Auddy3sun BOAOpoAa uYepe3 CTajbHyl0 MeMOpaHy W3 BOAHO-THIICHIJIMKO-
neBbix pactBopoB HC1 ¢ mocTosisHHOW MOHHOMW CWIIOi, paBHOW 1, coneprkammx QeHu-
ouryannaus (®BI), monexysipHast popMyiia KOTOPOro UMEET BHT
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MeTtoauka IKCIIEPUMEHTA

HUccrnenoBanms mpoBeIeHBI B BOAHBIX M BOIHO-ITHICHIIIMKOJIEBHIX (¢ 50 macc. %
BOJIBI) pacTBopax ¢ coctaBoM dekrponura xM HCI + (1 — x) M LiCl, npurotoBiieHHBIX
HACBILICHUEM HCXOAHBIX PACTBOPUTETICH CyXHUM XJIOPHUCTBHIM BOJOPOJIOM, C HOCIEIYIO-
KM pa30aBIEHUEM UMH IOJyYEHHON CHCTEMBI 10 3aJaHHON KHUCJIIOTHOCTH U BBEACHH-
em BeicymenHoro mpu (107 £ 5) °C xmopuna mutus. Kuaeruky PBB uccnenosanu mpu
KOMHaTHOW Temmeparype Ha xeneze APMKO B ycrmoBHAX MOTEHIIMOIMHAMHYECKOH
nossipuzanuu (ckopocts pasBeptku 0,66 MB/c, norennuocrar Solartron 1255), Bomo-
poaHoi aTMocepbl, TP KOMHATHOH Temrneparype. [loTeHimansl ObUIM NIepeCcYUTaHbI
M0 CTAaHAAPTHOM BOJOPOIHOH IKaje. DNEKTPOXMMUYECKHE H3MEPEHHUS IPOBEAEHBI
B JIByX OKCIIEPUMEHTAJIbHBIX CEPHUSX: B OJHOM MCIIOJIb30BaH HACBHIIIEHHBIH BOIHBINA
XJIOPUJCEPEOPSTHBIA AJIEKTPOJ] CPaBHEHUS,, BO BTOPOH — PaBHOBECHBIH BOJOPOJHBIH
JJIEKTPOJI B TOM ke paboueM pactBope. IlepBblii MeTO]] CBsI3aH ¢ BOSHUKHOBEHUEM I10-
TeHImaa xuakoctHoi rpanuisl HO—CoHs4—OH / H>O, BTOpO#t — BeAeT K 3aBHCUMOCTH
MOTEHIMAaJa JIEKTPOIa CPAaBHEHHS OT KUCJIOTHOCTH CPEJlbl, HO MO3BOJISIET HENOCPE/ICT-
BEHHO OLICHMBATh BEJIMYMHY MEpPEHANPSHKEHHUs BOJOPOAA, ONPEAEISIONIYI0 CKOPOCTh
KaToAHOro mpouecca. [loTeHanpl NPUBEICHBI 110 CTAHJAPTHOW BOJOPOJHON IIKAE.
Pabouwnii anekTpos ¢ BUIUMOM MOBEPXHOCTHIO | oM’ apMHUPOBAJIN B OINPaBY M3 3MOK-
CHTHOW CMOJIBI, OTBEP)KICHHON MOJUITIICHIOINAMUHOM, 3aYUINaid HaKIadHOU Oy-
Maro pa3HbIX HOMEPOB M 00€3)KUpUBAIH arleToHOM. DeHMIONTyaHNANH CHHTE3NPOBaH
HETIOCPECTBEHHO ISl pACCMaTPUBAEMBIX IKCIIEPUMEHTOB.

IKCIepUMEHTAIbHbIEC Pe3yIbTAThI

B nensix mpeHTHUKanMM Xapakrtepa KOHTPOJS IPOLECCa paccMaTpUBAIN BIIHS-
HHUE CKOPOCTH BpallleHHs] TUCKOBOI'0 31eKTpoja Ha kuHeTuky PBB B npucyrcreun OBI
1 B (OHOBBIX pacTBopax. COOTBETCTBYIOIIME JaHHbIE MPEJICTABICHBI Ha pHC. 1, rie BUA-
HO, uT0 PBB npoTekaer B yCI0BUSAX UCKITIOUUTEIBHO KHHETUYECKUX OIPaHUYEHUH.
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Puc. 1. Biausinue 4acToTsl BpalleHUusl JIMCKOBOI'0 JJIEKTpo/1a C13 Ha KaTOAHBIH TOK
BOCCTAHOBJICHUS] HOHOB BOAOpPOAa B BOAHO-3TUJICHIVIMKOJIEBbIX pacTBOpax:

1, 2—-100 macc. % HO0; 3, 4 — cogepxamux 50 mace. % HyO; 5, 6 — conepxkamux 10 macc. %
H0; 7, 8 — ycnoBHO 6e3BoaHbIN 3THIIeHTTHKONB. CoctaB anekrponuta 0,1 M HC1 + 0,9 MLiCl.
Cocras pactBopa: /, 3, 5, 7 — ¢poHOBBIC pacTBOpPHI; 2, 4, 6, 8§ — (HOHOBBIC PACTBOPEI,
conepxamue 1 MM ®OBI; AE; = -50 MB; 1, =300 ¢
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Tabmumna 1
Bimnsinne koHHeHTpanuu GpeHnJI0NryaHuAnHAa
HAa KHHeTHYecKue napamerpsl PBB B Boaubix pacteopax HC1

Corps - £ aE B Olgiy dﬂi B |- M || Olei
s B H N s
MMOJIB/JT dlgiy d1gC . olgC, . B dlgi, dlgC. olgC, ,
0 0,115 0,068 0,85 0,115 0,060 0,5
0,5 0,115 0,055 0,50 0,115 0 0
1,0 0,125 0,075 0,50 0,125 0 0
5,0 0,125 0,080 0,50 0,125 0,035 0,15
10,0 0,130 0,065 0,75 0,130 0,035 0,25

B umcro BomHBIX ()OHOBBIX pacTBOpax 3aKOHOMEPHOCTH, XapaKTEPU3YIOLIHE KH-
Hetuky PBB, ToxxmecTBeHHBI momydeHHBIM paHee [2]. Kak ciemyeT W3 mMoydeHHBIX
KMHETUYECKHX MmapameTpoB (Tadu. 1), mporece mpoTtekaeT mo Mexanmmy Doxpmepa (1) —
Tadens (2) ¢ 3aMeqIeHHON cTagueit paspsaa:

H30" + e — Haye + H20; (1)
Haﬂc + Haﬂc — Hz. (2)

Onnako nipu BBeseHuu 0,5 MM (deHMIOUryaHuIMHA CUTYalUsl MEHSIeTCs Kap/u-
HasbHO. Hamnuue yxe ctons manoi koHuentpauuu OBl npuBoanuT k nuMuUTHpYOLIEH
cragun pexomOuHanmu (2) (cM. tadmn. 1). Pocr ero coxepkanust B 20 pa3, B mepBoM
NpuOIMKEHUH, He N3MEHseT HalOironaeMol KapTHHBI (Tadi. 2). [lopsaku peakiun 1o
tennnouryanuanny npu £ =-0,4 B u 1=0,2 B B pactBopax ¢ x = 0,1 MOIB/1I paBHHI
cootBercTtBeHHO —0,30 1 —0,29.

B nenom 3akoHOMepHOCTH, HabmogaeMble B pucyTcTBuu BT, cymecTBeHHO OT-
JMYAIOTCSl OT TAKOBBIX NPH BBEACHUU T'yaHUIMHA, HAIWYHE KOTOPOTO HE CKA3bIBAETCS
Ha TIpHpoJIe 3amMeyieHHon cranuu (ypasaenue (1)) [3].

Tabuuma 2

Binsinue koHueHTpanuu GpeHUJIONTyaHUANHA HA KUHeTHYecKue napameTrpsl PBB
B pacTBOpax, noay4yeHHbIX pactBopenueM HC1 B BOIHO-3TU/IEHIJIMKOJIEBOM pac-

TBOpUTeJie, cogep:kameM S50 macc. % C,H4(OH);

Cors | ol % [algikJ g | gl [ ot
MMob/ | glgi, | d1gCp olgC. ) | dlgiy digC . olgC . .
0 0,130 0,075 0,85 0,100 0,065 0,55
0,5 0,110 0,090 0,90 0,110 0,035 0,45
1,0 0,125 0,050 0,55 0,125 0,050 0,40
5,0 0,080 0,080 0,80 0,080 0,065 0,40
10,0 0,120 0,080 0,75 0,120 0,050 0,45
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Puc. 2. Bausinue konnentpauuu ®BI" Ha ckopocTh peakuuyu Bblle1eHUs BOIOPOAA
u3 BogHbIX pacTtBopoB x M HCl1 + (1 —x) M LiCl ¢ x = 0,1 Mmosb/J1
NPH NOCTOSIHHOM noTeHuuaje (a), papiom 0,35 B, u nepenanpsixxenun (0), pasuom 0,35 B

C Y4Y€TOM TOT'O, YTO BEJIMYMHBI )lpO6Hl)lX 3apsa0B Ha aToMax a3oTa ryaHuiuHa
1 (heHnIOUryaHuIMHA TOCTATOYHO OJIM3KH, NAHHBIH pe3ysbTaT MOXKHO CUMTATh J10CTa-
TOYHO HEOKHJIAHHBIM, €CJIM IPHHSATH, YTO 3a aJCOPOLIMIO MOJICKYJ YKa3aHHBIX BEIIECTB
Ha JKeJie3e OTBETCTBEHHO JIOHOPHO-AaKLENTOPHOE B3aWMOJICHCTBHE a30Ta C HKEJIE30M.
PaccMoTpuMm KapTHHY, HaOJNIOZaeMyl0 B CMEIIAHHOM pPacTBOPHTENE, COJIEpIKalleM
50 macc. % stunenrnukoins. B GoHOBBIX pacTBOpax, He conepkamux DBI, kapTuna,
ocraeTcs mpexHeld (cM. Tabn. 2). V3MeHseTcs NUIh He3HAYNTENbHO BENWYHHA Tade-
JIEBCKUX HaKIOHOB — dE/d1gi; w dn/d1gi .

OpHako, HECMOTPS HAa TO YTO TPHPOAA PAa3PSDKAIOIIMXCSI JIOHOPOB ITPOTOHOB

U COJBBATHPYIOIINX TTOBEPXHOCTH kene3a Monekyl (HoO) octaercs mpesxkHel, BIUsSHIE
ObI" npuHIMNMaNIbHO U3MEHETCs. B cpelax co CMelaHHbIM PaCTBOPUTEIIEM BBEJICHUE
OB’ 1 U3MEHEHHE ero KOHLEHTpAIMK 00Jiee YeM Ha MOPSI0K, HE OKA3bIBAIOT BIUSHHUS
Ha MIpUpOy 3aMeuIeHHOH ctagun (peakuus (1)). B nmpucyrcTBun ryaHuimHa KOHTPO-
nupytoeii ckopocts PBB B Tex ke cpemax Ha jkelie3e CTaHOBMIIACH CTaaWsl peKOMOU-
Hauuu (2) [4]. Takum oOpazoM, BHOBb 3aMEHA T'yaHWAWHA Ha (peHUIOUTYyaHUIIUH Kap-
JUHAIBHO MEHSET CUTYaIUIO.

Hopsnok peakunu no denmnouryanuauay mnpu E =-0,35 B u n1=0,35 B B pac-
TBOpax ¢ x = 0,1 mone/1 pasen —0,30 (puc. 2).

Takum oGpaszom, nmokazano, uto BiusHue OBI" Ha kuHeTnky PBB cymectBenHO
OTJIMYaeTCs OT TAKOBOTO ISl TyaHHJMHA, B YaCTHOCTH, HAOJIIOAAeTCs CMEHA JIMMUTH-
pyrollel cTaguu mpolecca KaTOAHOIO BblAeNeHUsl Bogopona npu BeeaeHun GBI yxe
B MaJIbIX KOJIMUECTBAX, a Takke nopsiaku peakuuu no ®bI' B ykazaHHBIX pacTBOpUTE-
JSIX pa3IMuHOM NMPUpOJIBI MPHOOpETaroT ONM3KNE 3HAUYEHHS M XapaKTepH3YIOT A00aBKy
KaK MHIMOMTOpP, MOCKOJBKY IMOPSJIKA MMEIOT OTpHUIaTeNIbHble 3HaueHus. KartoiHbiid
IpoLecc UMeeT 0co0yI0 POJib B UIEKTPOXMMHYECKOH KMHETHKE, TaK Kak Ha OCHOBE,
Kazajoch Obl, NMPOCTEHINEH 3IEKTPOXUMHUYECKOW PEaKIMH CTPOSATCS TEOPETUUECKHE
OCHOBBI OOJIBILICH YacTH BCEH 3JIEKTPOXHUMUH, IIOATOMY yIriIyOJIeHHEe 3HAHUHA B JTaHHOM
HarpasJIeHUH OyleT HECOMHEHHO CIIOCOOCTBOBATH Pa3BUTHIO, KAK OT/ACIBHBIX ACTIEKTOB
JIEKTPOXUMHUH, TAK U CMEXKHBIX C HEH HayK.

3akjouenue

Peaknus BeIIEICHHS BOAOPO/Ia B PaCCMATPUBACMBIX CpelaX MPOTEKAET B YCIOBH-
X KUHETHIEeCKOTO KOHTpois mpouecca. [Tpu BBenennn OBl B poHOBEIE BOAHBIE pac-
TBOPBI MPOMUCXOIUT CMEHA NpUpPOAbl JuMuTHpyroued craauu PBB ¢ 3amemnenHoro
pa3psma Ha 3aMEIEHHYI0 PEKOMOMHAIIHNIO, a 3aTeM Ha JIMMUTHPYIOLIYIO JIATePAIbHYIO
muddysuro. Tlpu BBeneHne denunburyannnunaa B (POHOBBIE PAaCTBOPBI CO CMEUIAHHBIM
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BOJIHO-3THJICHTJIMKOJIEBBIM pacTtBoputeneM (50 macc. % BOJBI) BO BCEM H3yYEHHOM
KOHIICHTPAIIHOHHOM HHTEpBaje HE MPOUCXOAUT CMEHBI MPHPOJIBI TMMHUTHPYIOIIEH CcTa-
JIUH TIpoIIecca BBIICICHUS BOJOPOAA, 3aMEINICHHON ocTaeTcs craaus paspsamga. B pac-
CMaTPUBAEMBIX PACTBOPUTEIIX MopsiAKH peakmmy o OBI" nMeroT oTpunaTeaTbHbIE 3HA-
YEHHS, 9TO XapaKTepU3yeT JaHHYIO J00aBKy KaK HHTHOUTOP KaTOAHOTO IEHCTBHUS.
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Dependence of the Limiting Stage of the Reaction of Hydrogen Evolution
from Acidic Chloride Solutions on Iron on the Concentration
of the Additive and the Nature of the Solvent
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Abstract: The nature of the rate-limiting stage and the kinetics of the hydrogen
evolution reaction on iron in water-ethylene glycol solutions of HC1 with a constant
ionic strength of 1 in the presence of phenylbiguanidine were studied. When introducing
different concentrations of the additive into the studied systems, the nature of the rate-
limiting stage does not change. The kinetic parameters of the hydrogen evolution
reaction with the introduction of the additive are somewhat distorted, but correspond to
the theory of slow discharge, the reaction orders for additive particles have negative
values, which characterizes phenylbiguanidine as an inhibitor of cathodic action.
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Die Abhingigkeit der limitierenden Grenzstufe
der Wasserstoffextraktionsreaktion aus sauren Chloridlosungen
auf Eisen von der Konzentration des Zusatzstoffes
und der Art des Losungsmittels

Zusammenfassung: Es ist die Art des Begrenzungsstadiums und die Kinetik der
Reaktion der Wasserstoffausscheidung auf Eisen in wissrigen Ethylenglykollosungen
von HC1 mit einer konstanten lonenstirke von 1 in Gegenwart von Phenylbiguanidin
untersucht. Wenn verschiedene Konzentrationen des Additivs in die untersuchten
Systeme eingefiihrt werden, dndert sich die Natur des Begrenzungsstadiums nicht. Die
kinetischen Parameter der Wasserstoffausscheidungsreaktion mit der Einfiihrung des
Additivs sind etwas verzerrt, entsprechen jedoch der Theorie der verzogerten Entladung,
die Reaktionsordnungen der Additivteilchen haben negative Werte, was
Phenylbiguanidin als Inhibitor der kathodischen Wirkung charakterisiert.

Dépendance du stade limite de la réaction de la libération d'hydrogéne
des solutions de chlorure acide sur le fer de la concentration de I'additif
et de la nature du solvant

Résumé: Sont étudiées la nature de 1'étape limitante et la cinétique de la réaction
de libération d'hydrogeéne sur le fer dans des solutions aqueuses-éthyléne glycol HC1
avec une force ionique constante égale a 1 en présence de phénylbiguanidine. Lors de
l'introduction de différentes concentrations d'additifs dans les systémes étudiés, la nature
de I'étape limite ne change pas. Les paramétres cinétiques de la réaction de libération
d'hydrogene avec l'introduction de 'additif sont un peu déformés, ne correspondent pas
a la théorie de la décharge retardée, les ordres de réaction des particules de 1'additif ont
des valeurs négatives, ce qui caractérise la phénylbiguanidine en tant qu'inhibiteur de
l'action cathodique.
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