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ОКИСЛЕНИЕ ИОДИДА В ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ

Существование ряда возможных электродных реак
ций окисления иодида до йодата в щелочных растворах 
обусловливает значительную сложность рассматрива
емого процесса. Согласно данным работы [1], окисли
тельную диаграмму Латимера в интересующей нас об
ласти потенциалов можно представить в виде схемы

0,21В 

I — 5е
0,54В 1 0,45В 0,14В Y

I  -------------- у  I 2 ---------------у  1 0  --------------- у -  Ю з
— е — е х  —  4е х

0,49В 

— 2е

0,26В 

— 6е

Кроме того, в указанном интервале потенциалов окисли
тельно-восстановительные процессы осложняются ад
сорбцией кислорода и наличием большого количества 
промежуточных химических стадий и продуктов, обра
зующихся в результате многоступенчатого диспропор
ционирования иода [1—6]. Последнее может существен
но влиять на адсорбционные и электрохимические свой
ства электродов, направление и скорость электродных 
реакций.

Учитывая специфические свойства системы, следует 
отметить, что особый интерес представляет изучение 
влияния pH и состава раствора на характер и особен
ности окислительно-восстановительных процессов в ио- 
дидных растворах в широкой области потенциалов.
3, Зак. 596 зз



Растворы готовили из реактивов квалификации «хч» 
ил Лндигтиллпрованной воде.

....... . поляризационные кривые сни
мал iii.'ti на импульсном потенциоетате ПИ-50-1 в специ- 
•| 'ii.no наготовленной трехэлектродной ячейке с разделен
ными электродными пространствами в атмосфере аргона 
при 298 К на платиновом электроде. Платиновый элек
трод, каждый раз перед снятием кривых подвергался

Рис. 1. Цотенциодинами- 
ческие кривые окисления 
иодида (Ш~5 кмоль/-3} 
на платине (й<р/йт= 

=  10-3 В/с):
/—pH 7; 2—pH 1 12,25; 3—pH 
13; 4—pH 14; i—плотность
тока; ф—потенциал окисле

ния

катодно-анодной обработке в фоновом растворе по спе
циальной программе с целью достижения возможно более 
воспроизводимого состояния поверхности [2, 3]. Потен
циалы измеряли относительно нормального оксидно- 
ртутного или насыщенного хлорсеребряного электродов 
сравнения и пересчитывали на водородную шкалу. Диф
фузионный потенциал элиминировали промежуточными 
сосудами.

При малых концентрациях иодида (рис. 1) на плати
не потенциалы начала окисления и спада тока зависят 
от pH. С ростом pH указанные потенциалы смещаются 
в область более отрицательных значений примерно на 

ДО! 2 0,014 В на единицу pH. В интервале pH 7—12,25 до 
максимума тока кривые имеют две волны и практически 
с начала окисления на платине визуально наблюдается 
образование характерно окрашенной пленки иода. По 
мерс увеличения скорости процесса окраска становится 
Пи,нас интенсивной. В области второй волны и максиму
ма гака пленка приобретает черно-фиолетовый цвет, 
нмгдп чего наступает спад тока окисления, величина 
| о и »pi и о почти не зависит от потенциала. Последнее



обычно служит признаком предельного диффузионного 
тока, ограничиваемого диффузией разряжающихся ио
нов. Однако, как установлено при исследовании систе
мы Иод — иодид в кислых и нейтральных растворах, ток 
па атом участке поляризационных кривых определяется 
кинетикой растворения йодной пленки и по своей приро
де нс является диффузионным [4]. В данном случае это 
свидетельствует о замедленной стадии отвода иода.
<’собственно же .спад тока обусловлен образованием фа
зовой пленки иода, обладающей высоким сопротивлени
ем, что и приводит в конечном итоге к наблюдаемому 
максимуму [4].

Увеличение pH до 14 заметно изменяет характер кри
вых. При этом смещение потенциалов начала окисления 
и максимумов тока составляет примерно 0,08 В на еди
ницу pH, что указывает на участие ионов гидроксида 
непосредственно в электродном процессе. Характерно, 
что в этом случае на поляризационных кривых отмеча
ется только одна волна окисления иодида с последую
щим более глубоким спадом тока. Йодная пленка на 
поверхности электрода также не образуется.

Авторы работы [3] считают, что спад тока при 
рН>12 вызван торможением реакции

I-  +  60H - — 6е->Ю У  +  ЗН20  (1)
вследствие пассивации поверхности платины кислоро
дом. Причем стандартный потенциал данной реакции 
равен 0,35 В, а не 0,26 В, как указано в литературе [1] 
и следует из термодинамических расчетов.

Надо, однако, отметить, что в области максимума 
тока и после него поверхность электрода из первоначаль
но зеркально-блестящей становится более тусклой, ма
товой. Это может быть вызвано наличием тонкого слоя 
-осадка кристаллического йодата калия, который, как из
вестно, является конечным продуктом окисления иоди
да в щелочном растворе и может образовываться не
посредственно в результате электродной реакции или 
вследствие диспропорционирования иода в объеме раст
вора [1].

Растворимость йодата калия в щелочных растворах 
в данных условиях невелика (массовая доля 2,5—4,5%), 
а коэффициент диффузии йодата, иода и трииодида со
ставляет 1,1 -10—9 м2/с по сравнению с коэффициентом 
диффузии ионов иодида, равным 2,1-10-9 м2/с.
3 * 35



П результате диффузионных ограничений и пересы
щения ириэлектродного слоя раствора возможны кри
сталлизация йодата на поверхности электрода и блоки
рование последнего, что характерно для быстрых элек
тродных реакций с лимитирующей стадией отвода 
продуктов реакции [5].

Кроме того, нами установлено, что при более высоких 
скоростях развертки потенциала (0,1 В/с и выше) при

Рие. 2. Потенциометрические 
кривые окисления иодида 
(1,0 кмоль/м3) на платине 

(rfcp/rf-r= 10—3 В/с):
/ —pH  7 ,2 ;  2—pH  1 2 ,2 ; 3—pH  . 13,2; , 

4— pH  13,75; 5—pH  14

pH 14 на восходящей ветви кривой, до максимума тока, 
вторая волна окисления иодида все же проявляется. 
Это косвенно указывает на идентичность процесса окис
ления иодида как в кислых и нейтральных, так и в ще
лочных растворах.

В более концентрированных растворах иодида 
(рис. 2) спад тока окисления происходит независимо от 
pH при одном и том же потенциале 0,6 В во всем интер
вале pH — от 7 до 14, как и спад тока при окислении 
иодида в кислых и нейтральных растворах [4],

С ростом pH потенциал, при котором на платине на
блюдается пленка иода, соответственно возрастает. В 
области рН>13 на поверхности электрода заметно чере
дование темных непрозрачных и прозрачных размытых 
участков модного покрытия. Это указывает на неодно
родность пленки иода, существенно возрастающую с уве
личением pH раствора, и, очевидно, связано с возраста
ющей скоростью диспропорционирования иода:

31, +  60Н--»- ЮГ +  51- +  ЗН20,

31;, | (Ю Н--ПОГ +  8I- +  3 H A  
что и I пою очередь влияет иа скорость процесса в целом.



Спад, тока после максимума происходит по зависи
мости, близкой к линейной (рис. 2, кривые 4, 5) в отли
чие от стационарных значений тока, устанавливающихся 
при рН<13,2. Последнее объясняется образованием на 
электроде точечных включений белого цвета, постепенно 
покрывающих большую часть поверхности. Анализ осад
ка, специально полученного в рассматриваемых услови
ях на платиновом электроде большой площади, показал, 
что он состоит из йодата калия.

Подобные зависимости получены нами и на пироуг
лероде марки УПВ-].

Таким образом, есть основания полагать, что наблю
даемые характерные особенности окисления иодйда 
в щелочных растворах обусловлены не природой элек
тродного материала, а специфическими свойствами ис
следуемой системы.
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ОКИСЛЕНИЕ КИСЛОРОДОМ МЕЛКОДИСПЕРСНЫХ 
ПОРОШКОВ ДИСИЛИЦИДА МОЛИБДЕНА, КАРБИДА 

И БОРИДА ВОЛЬФРАМА

Тугоплавкие бориды, силициды и карбиды молибдена 
и вольфрама широко используются в технике как мате
риалы порошковой металлургии. Изучение окисления
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