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терпевает изомеризацию с образованием цис 
и транс изомеров пероксонитрита. Транс-
изомер пероксонитрита при фотолизе в твер-
дой фазе и при растворении превращается в 
нитрат, а цис-изомер дает нитрит. 

Таким образом, коэффициент α показы-
вает долю цис-изомера в общем количестве 
пероксонитрита, образуемого при фотолизе 
кристаллических нитратов. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Впервые, при измерении кинетики нако-
пления продуктов фотолиза кристаллических 
нитратов, непосредственно в твердой фазе 
получены экспериментальные результаты, 
позволяющие утверждать, что ионы нитрита 
являются вторичными продуктами фотолиза. 
Предположение об образовании цис и транс 
изомеров пероксонитрита позволяет логично 
объяснить особенности кинетики накопления 
ионов нитрита как при измерении в твердой 
фазе, так и в растворах фотолизованных 
нитратов. 
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ВЛИЯНИЕ ВЫСОКОЧАСТОТНОГО ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ПОЛЯ 

НА УСТОЙЧИВОСТЬ КОМПЛЕКСНЫХ ИОНОВ ЦИНКА  
 

И.Е. Стась, И.Н. Паутова  
 

Методами прямой вольтамперометрии и потенциометрического титрования уста-
новлено снижение устойчивости комплексных ионов цинка при воздействии на раствор вы-
сокочастотного электромагнитного поля. Показано, что степень изменения устойчивости 
ионов зависит от природы комплексной частицы и частоты налагаемого поля. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Электродные реакции комплексов ме-
таллов широко используются в промышлен-
ности и технике, они определяют скорость 
растворения и коррозию металлов и состав-
ляют основу ряда оптических и электрохими-
ческих методов анализа и исследования [1,2]. 
Эта группа электродных реакций представля-
ет также интерес для проблем электрохими-
ческой кинетики, т.к. переносу электронов 
через границу раздела электрод-раствор все-
гда предшествует та или иная реорганизация 
координационной сферы исходных комплек-
сов [3, 4]. 

Воздействие на растворы, содержащие 
комплексные ионы, физических полей с варь-
ируемыми параметрами способно влиять на 

химические равновесия в растворе, приводя к 
изменению соотношения концентраций про-
стых и комплексных ионов. Это приводит к 
изменению физико-химических свойств рас-
творов, а также кинетических закономерно-
стей электродных процессов. Так, в [5] отме-
чается уменьшение числа гидроксильных 
групп в комплексах типа [AlO(OH)y]2x-y, распад 
пирофосфатных комплексов кобальта с обра-
зованием гидроксокомплексов [Co(OH)]+, вос-
станавливающихся на электроде [6], в ре-
зультате воздействия переменного электри-
ческого поля. Следствием смещения равно-
весия в сторону диссоциации комплексных 
частиц при воздействии магнитного поля яв-
ляется увеличение подвижности ионов Ti4+, 
Ta5+, Nb5+, установленное в [7].  
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Проводимые нами исследования позво-
лили выявить влияние высокочастотного (ВЧ) 
электромагнитного поля на скорость элек-
тродных процессов [8] с участием ионов Zn2+, 
Pb2+, Cd2+ , Cu2+  и др. Установлено, что ско-
рость процессов зависит от частоты налагае-
мого поля, а частоты, соответствующие мак-
симальному изменению параметров электро-
химической реакции, определяются природой 
электроактивной частицы и фонового элек-
тролита. Поскольку электрохимически актив-
ные ионы способны образовывать с компо-
нентами фона комплексные частицы, можно 
предположить, что ВЧ поле смещает равно-
весие реакций комплексообразования в сто-
рону простых ионов, что приводит к возрас-
танию их подвижности (увеличению скорости 
доставки к поверхности электрода), а также 
изменению энергии активации взаимодейст-
вия реорганизованной частицы с электродом 
в его поле. Высказанные предположения бы-
ли подтверждены нами экспериментально 
путем определения коэффициентов диффу-
зии ионов в растворе [9] и энергии активации 
электродных процессов [10]. 

Однако проведенные исследования 
лишь косвенно подтверждают тот факт, что 
при воздействии ВЧ поля происходит разру-
шение комплексных ионов, поэтому целью 
данной работы явилось определение кон-
стант устойчивости комплексных ионов цинка 
в растворах, подвергшихся электромагнитно-
му воздействию. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Вольтамперометрические измерения 
выполнены на полярографе ПУ-1. В качестве 
индикаторного использовали ртутный пле-
ночный электрод на серебряной подложке, 
электродом сравнения служил хлорсеребря-
ный электрод. При проведении измерений на 
электроды подавали разность потенциалов и 
фиксировали вольтамперограмму цинка при 
линейно изменяющемся со скоростью 50 мВ/с 
потенциале индикаторного электрода в рас-
творах различного состава. В качестве фоно-
вых электролитов использовали растворы 
Na2C2O4, NaOH и NH3 + NH4Cl различной кон-
центрации. Стандартный раствор цинка гото-
вили из ГСО, фоновые электролиты из реак-
тивов марки «х.ч.». 

Вольтамперометрическое определение 
константы устойчивости комплексов β осно-
вано на зависимости потенциала максимума 
вольтамперной кривой (потенциала пика Еп) 
от концентрации лиганда [L]: 

 

∆Eп = Еп
к - Еп = - (RT/zF)·lnβ - (pRT/zF)·ln[L], (1) 

 
где Еп

к – потенциал пика восстановления 
комплексного иона; Еп – потенциал пика вос-
становления простого иона (на фоне 0.1 М 
NaNO3); р – число лигандов в комплексной 
частице; z – число электронов, принимающих 
участие в реакции [3]. Величину z определяли 
по разности потенциалов пика Еп и полупика 
Еп/2 [11]: 

Еп -Еп/2 = 0,0565/ z , В .           (2) 
 

Значения lnβ и р находили из коэффи-
циентов прямой линии в координатах ∆Eп  - 
ln[L] . 

Потенциометрическое определение кон-
станты устойчивости цистеината (Cis) цинка 
проводили путем измерения эдс цепи, со-
стоящей из насыщенного хлорсеребряного 
электрода и стеклянного электрода, погру-
женного в раствор, содержащий изучаемые 
комплексные ионы, цистеин, хлорную кислоту 
и NaNO3 для поддержания постоянной ион-
ной силы раствора. Солевой мостик заполня-
ли насыщенным раствором NaNO3. Указан-
ные растворы титровали щелочью и опреде-
ляли рН раствора. 

Стехиометрическое соотношение между 
реагентами подчиняется уравнению [12] 

Zn2++2H2Cis↔Zn(HСis)2  + 2H+. 
Цистеинат цинка готовили прибавлением 

небольшого избытка цистеина к раствору 
перхлората цинка (СH2Cis > 2CZn2+) в хлорной 
кислоте. Рабочую концентрацию Zn(HСis)2  
выбирали таким образом, чтобы в интервале 
2<pH< 3 не происходило осаждения цистеи-
ната цинка. 

В кислой области процессы протониро-
вания (депротонирования) цистеината опи-
сываются следующим образом [13]. 

Zn(HCis)(H2Cis)+ + H+ ↔ Zn(H2Cis)2
2+, (β0) 

Zn(HCis)2 + H+  ↔ Zn(HCis)(H2Cis)+ .  (β1) 
 
Значение функции образования ňН+ в 

каждой точке титрования с учетом разбавле-
ния определяли по уравнению [13]:  

 
ňН+ = (СН+ - [H+])/CZn2+ - 2 ,             (3) 

где СН+ =СНClO4 + 2CH2Cis - CNaOH – ňH2Cis(CH2Cis – 
2× ×CZn2+).                                                        (4) 

 
При рН<4 значение ňH2Cis имеет следую-

щий вид: 
ňH2

где K
Cis  = [H+]·(K1

Cis)-1/ (1 + [H+]·(K1
Cis)-1.    (5) 

1
Cis – константа кислотной диссоциации 

цистеина по первой ступени. 
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При рН ≈ 1.5 числитель уравнения (3) 
представляет собой малую разность близких 
по значению величин, поэтому не удалось 
определить величину β0 с достаточной точно-
стью. 

Расчет константы β1 проводили по урав-
нению 

β1 = ňН+/{[H+]·(1- ňН+)},                    (6) 
 
где [H+] – равновесное значение концентра-
ции ионов водорода, найденное эксперимен-
тально. 

Воздействие ВЧ поля на исследуемые 
растворы осуществляли при помощи генера-
тора ГЗ – 19А (мощность 1 Вт, диапазон час-
тот 30 – 200 МГц). Облучение растворов про-
водили в ячейке объемом 50 мл, представ-
лявшей собой стеклянный стаканчик, на 
внешнюю поверхность которого был нанесен 
слой серебра (внешний ВЧ электрод). В цен-
тре ячейки был помещен металлический 
внутренний ВЧ электрод, запаянный в стекло. 
Оба электрода посредством ВЧ кабеля под-
ключали к генератору. Время воздействия 
поля подбирали экспериментально по уста-
новлению стационарного значения сигнала.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Из литературных данных известно, что 
восстановление комплексных ионов на элек-
троде затруднено, что проявляется в смеще-

нии потенциала максимума вольтамперной 
кривой (потенциала пика Еп) в отрицательную 
сторону [3]. Чем устойчивее существующие в 
растворе комплексные ионы, тем больше 
смещение потенциала пика, что подтвержда-
ют полученные нами данные (таблица 1), – 
восстановление наиболее устойчивых гидро-
ксокомплексов цинка происходит при наибо-
лее отрицательных потенциалах. 

Изучение зависимости параметров 
аналитического сигнала Zn (II) от частоты на-
лагаемого поля показало, что при опреде-
ленных частотах поля наблюдается заметное 
увеличение тока и смещение потенциала ка-
тодного пика цинка, причем степень измене-
ния указанных параметров зависит от соста-
ва фонового электролита. В таблице 1 при-
ведены частоты, соответствующие макси-
мальному увеличению тока электрохимиче-
ской реакции и сдвигу потенциала пика, а 
также значения параметров пиков при ука-
занных частотах в изученных фоновых элек-
тролитах. Значения тока пика приведены в 
относительных координатах I = If/I0, где If – ток 
пика цинка при частоте электромагнитного 
поля f, I0 – ток пика в отсутствие поля. Таким 
образом, указанное отношение показывает, 
во сколько раз возрос ток электрохимической 
реакции при воздействии поля заданной час-
тоты. 

Таблица 1 
Параметры катодных пиков цинка (С = 4·10-4 М, t = 20° С) при экстремальных частотах электромагнитного 

поля 

 

Фоновый элек-
тролит (С = 

0,1М) 
lgβ 

Потенциал пика 
в отсутствие по-

ля 
(-E0), В 

f, МГц I = If/I0
Потенциал пика 
при частоте поля 

f (-Ef), В 

∆E = Ef – 
E0, В 

NaNO3 
 - 1,35 115-120 

>200 
2,8 
1,8 

1,29 
1,30 

0,06 
0,05 

Na2C2O4 
 7,60 1,42 <30 

125-128 
3,2 
2,2 

1,26 
1,36 

0,16 
0,06 

NH3 + NH4Cl 
 9,46 1,44 45 

84-88 
1,4 
1,7 

1,36 
1,29 

0,08 
0,15 

NaOH 15,45 1,56 76-77 
139-140 

1,6 
1,4 

1,50 
1,46 

0,06 
0,10 

Как следует из представленных данных, 
на зависимостях тока и потенциала пика от 
частоты в изученном диапазоне 30 – 200 МГц 
наблюдается по два максимума. Максимумы 
несколько «размыты» - одинаковое измене-
ние параметров аналитического сигнала на-
блюдается в интервале 2-5 МГц. В двух слу-
чаях нарастание изменений сигнала происхо-
дило при увеличении частоты налагаемого 
поля до 200 МГц и уменьшении ее до 30 МГц, 
что позволяет предположить существование 

описанных эффектов за пределами изученно-
го диапазона частот. Четкой зависимости ме-
жду устойчивостью комплексных частиц и 
экстремальными частотами не прослежива-
ется, однако можно отметить тенденцию к 
снижению эффективности ВЧ воздействия по 
мере повышения устойчивости комплексов.  

Известно, что в растворах NaNO3 цинк 
существует преимущественно в виде аква-
комплексов состава [Zn(H2O)n]2+, которые и 
разряжаются на электроде [4]. Можно пред-
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положить, что увеличение тока электрохими-
ческой реакции при воздействии ВЧ поля 
обусловлено уменьшением числа молекул 
воды, связанных с центральным ионом, в ре-
зультате чего возрастает скорость диффузии 
реорганизованных частиц и снижается энер-
гия активации процесса восстановления ио-
нов цинка на электроде. Это подтверждается 
ранее полученными нами результатами 
[9,10]. Смещение потенциала пика восста-
новления ионов цинка в положительную сто-
рону также подтверждает нашу гипотезу, т.к. 
свидетельствует о снижении перенапряжения 
выделения металла на электроде.  

Проведенные расчеты показали (табли-
ца 2), что в 0,1 М растворе Na2C2O4 цинк су-
ществует преимущественно в двух формах: 
[Zn(C2O4)2]2- и Zn[(C2O4)3]4-.  

Тем не менее, считается, что на элек-
троде восстанавливаются не указанные ио-
ны, а частицы состава ZnC2O4 [14], что оче-
видно обусловлено действием электростати-
ческих сил отталкивания между одинаково 
заряженными электродом и комплексными 
анионами. Поскольку стадии разряда должна 
предшествовать стадия диссоциации ZnC2O4, 
то можно предположить, что ВЧ поле способ-
ствует этому процессу, облегчая тем самым 
восстановление ионов цинка. Не исключено 
также, что электромагнитное поле способст-
вует диссоциации отрицательно заряженных 
комплексов с образованием либо частиц 

промежуточного состава, либо ионов Zn2+, 
что приводит к возрастанию тока вследствие 
увеличения концентрации электроактивных 
частиц. Судя по потенциалам пиков при экс-
тремальных частотах (таблица 1) при указан-
ных частотах разряжаются именно ионы Zn2+, 
причем при частоте 30 МГц они лишены даже 
сольватной оболочки. 

Согласно литературным данным, в ам-
миачных буферных растворах на электроде 
преимущественно восстанавливаются ком-
плексные частицы состава [Zn (NH3)2]2+. Од-
нако проведенные расчеты показали, что 
вследствие более высокой устойчивости гид-
роксокомплексов в 0.1 М буферном растворе 
преобладают частицы состава ZnОН+ и 
Zn(ОН)2. При воздействии ВЧ поля экстре-
мальных частот потенциалы пиков практиче-
ски совпадают с потенциалами пиков восста-
новления цинка на фоне NaNO3, что доказы-
вает смещение равновесия реакций комплек-
сообразования в сторону диссоциации ком-
плексов. На фоне 0.1 М NaOH в растворе 
преобладают отрицательно заряженные час-
тицы Zn(ОН)3

- и Zn(OH)4
2-, но, как и в случае 

оксалатных комплексов, из литературных 
данных следует, что на электроде восстанав-
ливаются нейтральные частицы Zn(ОН)2, т.е. 
электродный процесс включает стадию дис-
социации молекул гидроксида цинка [4,14].  

 

Таблица 2 
Содержание ионных форм цинка в растворах 

0,1 М NH3+NH4CI 
pH = 9.24 

0,1 М NaOH 
рН = 13 

 
Ионные формы 

цинка 
0,1 M Na2C2O4 
Молярные доли 

Ионные формы 
цинка 

Молярные доли 
Zn+2 1,7·10-6 Zn+2 0,02 9,6·10-12

ZnC2O4 1,22·10-2 ZnОН+ 0,33 1,0·10-6

[Zn(C2O4)2]2- 0,61 Zn(ОН)2 0,65 0,01 
Zn[(C2O4)3]4- 0,38 Zn(ОН)3

- 3,6·10-3 0,38 
  Zn(OH)4

2- 9,8·10-7 0,61 
 

Таблица 3 
Константы устойчивости оксалатных и гидроксокомплексов цинка при различных частотах ВЧ поля  

(µ = 1, t = 20°С) 
f, МГц 0 30 50 76 100 125 140 160  190 

lg β 
ZnC2O4  

7,35 -1,02 4,11 – 5,43 -0,34 – 6,87 7,34 

lg β 
Zn(ОН)2  

11,4 – 10,0 7,88 9,23 – 5,81 10,8 10,9 
 

 
 

Исходя из наших экспериментальных ре-
зультатов, при указанных в таблице 1 часто-
тах на первых трех фонах восстанавливаются 
частицы одинакового или близкого состава, о 

чем свидетельствуют потенциалы пиков. При 
воздействии же поля на раствор щелочи, по-
тенциалы пиков при частотах 76-77 и 139-140 
МГц смещаются в положительную сторону не  
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так значительно, что позволяет говорить не о 
полном разрушении комплексных ионов, а 
лишь о смещении равновесия в сторону су-
ществования комплексных частиц с меньшим 
числом лигандов. 

Для доказательства гипотезы о влиянии 
ВЧ поля на устойчивость комплексных ионов 
были определены константы устойчивости 
оксалатных и гидроксокомплексов цинка 
вольтамперометрическим методом при раз-
личных частотах поля и в отсутствие поля 
(таблица 3). Экспериментально найденные 
значения lg β в отсутствие поля соответству-
ют табличным значениям для констант устой-
чивости частиц состава Zn(ОН)2 и ZnC2O4, что 
подтверждает литературные данные о при-
роде частиц, восстанавливающихся на элек-
троде. При воздействии ВЧ поля наблюдает-
ся резкое снижение констант устойчивости, в 
наибольшей степени выраженное для менее 
устойчивых оксалатных комплексов. Степень 
изменения lg β зависит от частоты налагае-
мого поля. 

Методом потенциометрического титро-
вания определены константы протонирова-
ния цистеината цинка в отсутствие поля и при 
f = 151 МГц (т.к. при этой частоте наблюдают-
ся максимальные изменения свойств раство-
ра). Данные, представленные в таблице 4, 
свидетельствуют о смещении равновесия 
реакции протонирования под действием ВЧ 
поля - lgβ = 2,39 ± 0,5 при f = 0 и lgβ = 1,84 ± 
0,3 при f = 151 МГц. 

Таким образом, проведенные исследо-
вания показали, что при элекромагнитном 
воздействии на растворы электролитов про-
исходит изменение не только кинетических, 
но и термодинамических параметров, а 
именно смещение ионных равновесий и соот-
ветствующее изменение констант равнове-
сия. Данные явления обусловлены структур-
ной перестройкой системы электрод – элек-
тролит под действием электромагнитного по-
ля высокой частоты.  

 

Таблица 4  
Результаты потенциометрического титрования цистеината цинка 

(µ = 1, V0 = 40 мл, СZn
0 = 9.9·10-4 моль/л, СНClO4 = 0/01 моль/л, СH2Cis = 3.08·10-3 моль/л) 

V, мл рН СZn·104, 
моль/л 

СCis·103, 
моль/л 

СNaOH·103, 
моль/л ňН+ lgβ 

f = 0 МГц 
20,5 2,24 9,66 3,02 3,22 0,621 2,45 
20,6 2,28 9,61 2,99 3,84 0,453 2,35 
20,7 2,34 9,57 2,97 4,51 0,439 2,39 
20,8 2,39 9,52 2,96 5,08 0,350 2,36 

f = 151 МГц 
42,2 2,25 9,36 2,91 7,18 0,273 1,82 
42,8 2,36 9,27 2,88 8,35 0,252 1,88 
43,0 2,42 9,23 2,87 8,92 0,213 1,85 
43,4 2,57 9,15 2,84 10,0 0,184 1,82 
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НЕЛИНЕЙНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

КРИСТАЛЛОГИДРАТОВ МИНЕРАЛЬНЫХ СОЛЕЙ ОТ 
ТЕМПЕРАТУРЫ В МИКРОВОЛНОВОМ ДИАПАЗОНЕ 

 
А.Н. Романов 

 
Исследовано в микроволновом диапазоне поведение диэлектрических характеристик 

кристаллогидратов минеральных солей в интервале температур от 10 до 196°С. Выявлен 
гистерезис температурных зависимостей показателей преломления и поглощения кри-
сталлогидратов карбоната натрия в циклах "нагревание – остывание". 

 
Кристаллогидраты минеральных солей 

широко распространены в природе, присутст-
вуют в почвах, в рапе соленых озер, находят 
широкое применение в химической промыш-
ленности. Достоверные сведения о влиянии 
температуры на диэлектрические свойства 
кристаллогидратов в интервале температур, 
соответствующих основным фазовым пере-
ходам, немногочисленны [1]. 

В данной работе исследованы в микро-
волновом диапазоне диэлектрические свой-
ства кристаллогидратов карбоната натрия 
(Na2CO3). 

На лабораторной установке мостового 
типа, предназначенной для измерения ди-
электрических характеристик дисперсных ма-
териалов, измеряли модуль |Τ| и фазу ϕ 
электромагнитной волны с частотой 1,11 ГГц 
через исследуемый образец, помещенный в 
коаксиальный контейнер. Погрешность изме-
рения величин ⎜Т⎜ и ϕ составляла не более 
0,2 дБ и 0,2 град., соответственно [2]. Изме-
ренные величины использовали для опреде-
ления показателей преломления n и погло-
щения κ. Основные источники возникающих 
погрешностей подробно описаны в работе [2].  

Для исследований брали образцы соли 
Na2CO3 с химической чистотой не менее 99%. 
Увлажнение образцов производили дистил-

лированной водой. Объемная влажность ис-
следуемого образца составила W = 0,17. При 
таком значении W образец состоял из моно-
гидрата (Na2CO3⋅H2O) и безводной соли 
(Na2CO3). Влажность контролировали для 
того, чтобы исключить существование в об-
разце 10-водных кристаллогидратов с темпе-
ратурой распада t = 32,5°С [3], появление ко-
торых усложнило бы интерпретацию экспе-
риментальных результатов.  

Температуру измеряли электронным 
термометром, измерительный элемент кото-
рого приводили в плотное соприкосновение с 
латунным корпусом контейнера с толщиной 
стенок 3 мм. Погрешность измерения темпе-
ратуры не превышала 0,5 °С. 

Подведение тепла к контейнеру с иссле-
дуемым образцом осуществляли воздушным 
путем с помощью бытового калорифера с на-
гревательным элементом в виде спирали из 
нихрома, намотанной с внешней стороны на 
трубу из огнеупорного материала длиной 100 
мм, толщиной 6 мм, диаметром 60 мм. Кон-
тейнер с образцом помещали внутрь трубы 
на одинаковом расстоянии от стенок для 
обеспечения равномерности нагрева. Охлаж-
дение образца до комнатной температуры 
происходило самопроизвольно после отклю-
чения калорифера и с существенно меньшей 
скоростью, нежели нагревание. 




