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В аналитической химии широкое примене-
ние нашли органические реагенты, в том числе
α -нитрозо- β -нафтол и нитрозо- ρ -соль. Спо-
собность их образовывать прочные комплек-
сы с рядом ионов металлов позволяет наде-
яться на возможность использования таких
соединений для косвенного определения по-
лярографических неактивных элементов [1].

Методом исследования выбрана осцил-
лополярография, как наиболее современный
и надежный метод вольтамперометрии [2].
Характерным для этого метода является не
столько осциллографический способ регис-
трации, сколько круг наблюдаемых явлений.
При помощи катодно-лучевой трубки запись
вольтамперных кривых осуществляется в
течение короткого промежутка времени, со-
ставляющего доли секунды. Это позволяет
наряду с неподвижным электродом исполь-
зовать капельный ртутный электрод. Воль-
амперная кривая имеет восходящую часть с
преобладающим влиянием кинетики и нисхо-
дящую, где ведущая роль принадлежит диф-
фузии. Аналитическим сигналом является ве-
личина максимального тока (Imax), достигае-
мая при определенном потенциале (ЕImax).

Форма осциллополярограммы и зависи-
мость положения каждого ее пика от скоро-
сти наложения потенциала является функци-
ей типа изучаемого процесса и его особен-
ностей. Эти особенности состоят в том, что
электрохимический процесс может зависеть
от скорости диффузии вещества к электроду
или от предшествующей химической реак-
ции, или сопровождаться адсорбцией. В
свою очередь процессы, сопровождаемые
диффузией, могут быть обратимыми и нео-
братимыми, что зависит от соотношения
скоростей переноса электронов.

Необратимыми электрохимическими
процессами в полярографии считают такие
процессы, при которых скорость подачи ве-
щества к электроду сравнима со скоростью
собственно электрохимической стадии или
больше последней [3].

Термин «осциллополярографическая
обратимость» не означает полярографичес-
кую обратимость. В основе различия поня-
тий лежит то время, которое необходимо для
установления подвижного равновесия вос-
становленной и окисленной форм вещества
с потенциалом электрода. В классической
полярографии это время составляет 2 – 3 с,
т. е. оно соизмеримо с периодом жизни кап-
ли. В осцилополярографии интервал потен-
циалов, в котором поляризуется электрод, на
экране регистрируется в течение 0,01 с, при-
чем на электродный процесс приходится
примерно 100-1000 мкс. Значит процессы
должны достигать состояния равновесия за
время меньшее, чем 1000 мкс.

Более высокая чувствительность и высо-
кая разрешающая способность осциллогра-
фической полярографии, а также возмож-
ность этим методом решать ряд задач, не
доступных методу классической полярогра-
фии, обусловили использование осциллопо-
лярографии для изучения механизма процес-
сов восстановления α -нитрозо- β -нафтола и
нитрозо- ρ -соли.
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Исследования проводились на осциллог-

рафическом полярографе марки 02А. На
приборе можно работать с жидкими и твер-
дыми электродами, для чего предусмотрены
режимы ждущей и непрерывной развертки.
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Начальное поляризующее напряжение
можно изменять в пределах от плюс 1,0 до ми-
нус 2,5 В, с амплитудой линейного напряжения
от 0 до 3 В изменяя скорость подачи поляризу-
ющего напряжения от 0,125 до 16 В·с-1. Диапа-
зон измерения тока имеет 13 фиксированных
поддиапазонов от 0,1 до 100 мкА на 200 мм
экрана трубки. Интервал времени (задерж-
ка) между отрывом предыдущей капли и на-
чалом изменения напряжения имеет 12 фик-
сированных значений от 0,5 до 14 с. Исполь-
зовалась модифицированная ячейка [4], в
которой электродом сравнения служил на-
сыщенный каломельный электрод, а дон-
ная ртуть была заменена вторым каломель-
ным электродом и спиралью из платиновой
проволоки диаметром 0,3 мм, длиной 200 мм,
подключенной к каломельному электроду
через конденсатор емкостью 1600 пФ.

Рабочим электродом служила ртуть в
виде капельного электрода, характеризую-
щегося периодом капания (τ , с). Использо-
вали несколько таких электродов с τ  равны-
ми 5,6; 6,8; 7,2 с. Ячейка термостатировалась
при 25 ± 0,50 С. Измерение потенциала мак-
симального тока проводилось при помощи
потенциометра Р – 300, вместо вмонтирован-
ного в осциллополярограф вольтметра.

Оптимальные условия для снятия воль-
тамперной кривой определялись условиями
задачи и включали в себя: выбор начально-
го напряжения, амплитуды развертки и ско-
рости подачи поляризующего напряжения,
диапазона тока, времени задержки в режиме
ждущей развертки.

Для измерения рН полярографируемых
растворов использовали универсальный
иономер ЭВ-74 со стеклянным электродом
ЭСЛ-4307. В качестве электрода сравнения
служил каломельный насыщенный электрод.

В работе использовались следующие ра-
створы и реактивы: насыщенный раствор
КСl, раствор желатины (1%), этиловый
спирт-ректификат, раствор LiCl 0,5 М, бу-
ферные растворы различного состава, ра-
створы α-нитрозо-β -нафтола и нитрозо-ρ -
соли, исходный концентрации 10-2 М, необ-
ходимые кислоты, щелочи, соли. Все исполь-
зуемые вещества имели марку х.ч. или ч.д.а.
Органические реагенты очищались перекри-

сталлизацией и концентрация исходных ра-
створов их устанавливалась иодометричес-
ким методом [5]. Постоянная ионная сила
растворов создавалась добавлением рассчи-
танного объема 1 М или 2 М раствора КСl.
Ртуть предварительно очищалась по обще-
принятой методике. Критерием чистоты слу-
жило отсутствие анодных зубцов металлов-
примесей на осциллополярограмме при сня-
тии анодной ветви.

Для удаления кислорода из раствора ис-
пользовали азот, очищенный пропусканием
через растворы перманганата, пирогаллола
и дистиллированную воду.

С целью установления оптимальных ус-
ловий полярографирования было изучено
влияние концентрации этилового спирта на
Imax и ЕImax α -нитрозо- β -нафтола и нитрозо-
ρ -соли на фоне ацетатно-аммоний буфер-
ной смеси и на фоне хлорида лития. Прибав-
ление в раствор этилового спирта улучшает
условия снятия осциллополярограмм, позво-
ляет проводить измерения в более кислых
растворах. Необходимость добавления спир-
та вызвана ограниченной растворимостью
α -нитрозо- β -нафтола в воде. Для возмож-
ности сравнения результатов обоих реаген-
тов при прочих близких условиях все поля-
рографируемые растворы содержали 10%
спирта по объему.

Результаты эксперимента и обсуждение
В таблицах 1 – 4 приведены эксперимен-

тальные данные по исследованию изменения
максимального тока (Imax) и его потенциала
(ЕImax) от рН для α -нитрозо- β -нафтола и
нитрозо-ρ -соли на фонах ацетатно-аммо-
нийной буферной смеси и 0,5 М раствора
хлорида лития.

На указанных фонах осциллополярог-
раммы α -нитрозо- β -нафтола имеют два
пика, причем на фоне буферных растворов
при рН 3 и меньше (таблица 1) кривые име-
ют один, более отрицательный, пик. На фоне
хлорида лития при рН ≤ 4,7 (таблица 3) про-
является также только один пик, с более элек-
троотрицательным потенциалом.

Появление нового пика в более положи-
тельной области потенциалов при увеличе-
нии рН раствора может быть связано с ад-
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сорбцией деполязитора или промежуточно-
го продукта электрохимической реакции.

Максимальный ток α -нитрозо- β -на-
фтола на фонах ацетатно-аммонийной бу-
ферной смеси и хлористого лития (таблицы
1, 3) в определенных интервалах рН (соот-
ветственно 5-9 и 6-9) для второго пика меня-
ется незначительно. Значение Imax первой вол-
ны на ацетатно-аммонийном фоне в относи-
тельно широкой области рН (3-8) практичес-
ки не изменяется, на фоне хлорида лития Imax
первой волны колеблется.

Отмеченное постоянство максимально-
го тока на ацетатно-аммонийном фоне, ве-
роятно, объясняется присутствием в раство-
ре ионов NH +

4 , обладающих значительно
лучшими протонодонорными свойствами,
чем ионы Н3О

+. Большая протонодонорная
активность ионов аммония объясняется
главным образом резким повышением кон-
центрации ионов аммония в прикатодном
пространстве, где они участвуют в построе-
нии внешней обкладки двойного слоя [5, 6].

Было изучено также поведение α -нитро-
зо- β -нафтола в растворах с более широким
интервалом рН, но на фонах различного со-
става буферных смесей, а именно:

а) рН от 2,7 до 5,25; фон бифталатный;
б) рН от 5,25 до 7,75; фон фосфатно-бо-

ратный;
г) рН от 8,27 до 9,60; фон борно-щелочной.
На бифталатном фоне при рН менее 4,62

полярограмма имеет один пик с ЕImax от -0,002
до -0,110 В и мало изменяющимся значени-
ем Imax. При повышении рН и изменении со-
става фона наблюдается появление второго
пика при более положительном потенциале.
Сохраняется наблюдаемая ранее закономер-
ность в изменении потенциала пика – рост
значения ЕImax с увеличением рН. Но Imax при
изменении состава фона колеблется значи-
тельно, что еще раз подтверждает вывод
многих исследователей о необходимости
поддержания определенного состава буфер-
ных растворов, особенно при изучении вос-
становления нитросоединений [5, 7].

Смещение потенциала пика от рН поля-
рографируемого раствора также используют
при объяснении механизма процессов вос-
становления. Для α -нитрозо- β -нафтола на

ацетатно-аммонийном фоне и с растворе 0,5
М LiCl смещение потенциала максимально-
го тока на единицу рН колеблется в преде-
лах 0,036 – 0,056 В для обоих ионов. На фоне
буферных смесей различного состава это
смещение значительно больше и составляет
0,090 – 0,096.

Смещение потенциала максимального
тока на изученных буферных фонах свидетель-
ствует о восстановление α -нитрозо- β -нафто-
ла с предшествующей протонизацией, которая
в нейтральных и щелочных средах, вероятно,
протекает под действием Н3О

+ или NH +
4 .

Постоянство потенциала и тока пиков
α -нитрозо- β -нафтола в слабокислых, ней-
тральных и щелочных растворах 0,5 М хло-
рида лития, видимо, объясняется восстанов-
лением деполяризатора в непротонирован-
ном состоянии.

Об этом может свидетельствовать так-
же относительно высокое значение ЕImax на
фоне хлорида лития по сравнению с его зна-
чением на фоне буферных смесей даже при
рН 4 – 5 (таблицы 1, 3).

Влияние рН на осциллополярографи-
ческое поведение нитрозо- ρ -соли изучали
на фонах ацетатно-аммонийном и 0,5 М ра-
створе хлорида лития. В изученном интер-
вале рН (3 – 10) полярограммы имеют чет-
ко выраженные пики. При рН больше 5 на
указанных фонах появляется второй пик в
более положительной области. На фоне бу-
ферной смеси с повышением рН потенциа-
лы обоих пиков смещаются в отрицатель-
ную область, причем более значительно,
чем такое же смещение наблюдалось для α -
нитрозо- β -нафтола. Зависимость от рН
значения ЕImax обоих пиков имеет линейных
характер, а величина ∆ ЕImax/ ∆ рН соответ-
ствует 0,050 и 0,055 в для первого и второго
пиков. На фоне хлорида лития в интервале
рН 5 – 9 значения ЕImax и Imax остаются прак-
тически постоянными.

Полученные зависимости величины тока
и потенциалов пиков нитрозо- ρ -соли на
буферных фонах объясняются восстановле-
нием реагента с предшествующей протони-
зацией. А тот факт, что на фоне хлорида ли-
тия с изменением рН потенциал пика и ви-
личина тока остаются постоянными свиде-
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тельствует о восстановлении нитрозо- ρ -
соли в непротонированном состоянии.

На примере восстановления нитрозо- ρ -
соли на фоне ацетатно-аммонийных буферных
смесей с рН 6,54 и 8,70 было рассмотрено вли-
яние природы анионов и катионов на потен-
циал восстановления и максимальный ток де-
поляризатора. Обнаружено, что введение ани-
онов смещает потенциал восстановления
нитрозо- ρ -соли к более отрицательным зна-
чениям в следующей последовательности Cl–

1 пик 2 пик рН ЕImax, В Imax, мкА ЕImax, В Imax, мкА ∆  ЕImax, В 

3,00   -0,080 10,95  
3,80   -0,124 15,45  
4,55   -0,173 15,30  
5,25   -0,215 15,90  
6,54 +0,003 7,0 -0,330 15,00 -0,333 
7,07 -0,002 6,6 -0,332 13,35 -0,330 
7,54 -0,010 6,6 -0,356 13,80 -0,346 
8,70 -0,019 6,6 -0,380 13,80 -0,361 
9,05 -0,020 6,5 -0,405 13,80 -0,380 
9,59 -0,028 6,2 -0,420 13,80 -0,392 

Таблица 2. Зависимость I
max

 и Е
Imax

 нитрозо- ρ -соли от рН на фоне ацетатно-аммонийной буферной смеси.
(с срн −− = 4·10-4;τ  = 7,2 с)

1 пик 2 пик 
рН ЕImax, В Imax, мкА ЕImax, В Imax, мкА 

∆  ЕImax, 
двух пиков 

4,15   -0,353 5,8  
4,65   -0,365 9,6  
5,75 -0,138 4,5 -0,381 14,0 0,243 
6,75 -0,136 7,2 -0,380 14,5 0,244 
7,75 -0,136 6,6 -0,381 14,2 0,245 
9,00 -0,138 7,7 -0,380 15,0 0,246 
9,90 -0,145 6,0 -0,384 16,5 0,239 

Таблица 3. Влияние рН раствора на I
max

 и Е
Imax

 α -нитрозо- β -нафтола на фоне 0,5 М LiCl.
(с нн −−− βα = 1·10-4;τ  = 6,8 с)

1 пик 2 пик рН ЕImax, В Imax, мкА ЕImax, В Imax, мкА ∆  ЕImax, В 

3,001   -0,073 22,5  
3,50 0,00 13,3 -0,158 22,3 0,158 
3,90 0,00 13,5 -0,160 21,7 0,160 
4,90 -0,0003 13,5 -0,162 32,3 0,159 
5,10 -0,056 13,7 -0,206 32,2 0,150 
6,00 -0,070 13,5 -0,213 32,4 0,143 
7,00 -0,121 13,7 -0,300 33,0 0,179 
8,10 -0,130 12,5 -0,311 32,3 0,181 
8,901 -0,160  -0,352 32,5 0,197 
9,802 -0,240  -0,452 31,5 0,212 

Таблица 1. Зависимость I
max

 и Е
Imax

 α -нитрозо- β -нафтола от рН на фоне ацетатно-аммонийной буферной смеси.
(с íí −−− βα = 4·10-4;τ  = 7,2 с)

Примечание: 1 – первый пик отсутствует
2 – точно измерить I

max
 первого пика невозможно, так как искажена восходящая ветвь пика.

Таблица 4. Влияние рН раствора на I
max

 и Е
Imax

нитрозо- ρ -соли на фоне 0,5 М LiCl.
(с срн −− = 4·10-4;τ  =6,8 с)

рН ЕImax, В Imax, мкА 
4,00 -0,375 10,35 
5,00 -0,400 15,00 
6,10 -0,396 15,00 
7,10 -0,400 15,00 
8,00 -0,400 15,20 
9,00 -0,400 15,20 

10,00 -0,406 20,00 
10,90 -0,450 25,20 

Àíèñèìîâà Æ.Ï. Èçó÷åíèå ìåõàíèçìà âîññòàíîâëåíèÿ α -íèòðîçî-β -íàôòîëà è íèòðîçî-ρ -ñîëè...
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< Br– < SO −2
4 < I-. Наибольший сдвиг наблюда-

ется при введении в раствор I-; анион CNS–

сдвигает пик к положительным потенциалам.
Полученные данные вполне согласуются с ря-
дом повышения адсорбционной способности
анионов на ртути [7]. Влияние введения в ра-
створ катионов дало следующую последова-
тельность Na+, К+, Li+, Mg2+, Sr2+, Ba2+, причем
смещение катионами Ba2+ и Sr2+ происходит к
более положительным значениям, Na+, К+, Li+,
Mg2+ к более отрицательным.

Полученные данные подтверждают необ-
ходимость соблюдения постоянства состава
полярографируемого раствора особенно для
получения количественных характеристик.

Для подтверждения ранее высказанного
предположения о механизме восстановления

α -нитрозо- β -нафтола и нитрозо- ρ -соли
использовали микрокулонометрический ме-
тод определения числа электронов, участву-
ющих в электродной реакции.

Нами был применен метод Стромберга
и Маркачевой, как более простой и часто
применяемый при исследовании органичес-
ких веществ [8].

Определение числа электронов проводи-
ли в нейтральных и слабощелочных средах,
как более пригодных для количественных
аналитических исследований.

Как показали данные измерений и рас-
четов восстановление α -нитрозо- β -нафто-
ла и нитрозо- ρ -соли в нейтральных и ще-
лочных средах на фоне буферных растворов
притекает с затратой четырех электронов на

каждую молекулу реагента.
Основываясь на всех выше при-

веденных нами результатах иссле-
дования и выяснения особенностей
поведения α -нитрозо- β -нафтола
и нитрозо- ρ -соли на ртутном ка-
пельном электроде можно предпо-
ложить следующую схему восста-
новления.

Фенольная форма, характер-
ная для слабокислых растворов α -
нитрозо- β -нафтола восстанавли-
вается с участием протонов и двух
электронов (рис. 1).

Дальнейшее восстановление в
кислых средах не происходит, что
объясняется устойчивостью про-
дукта реакции. В щелочных средах
происходит дальнейшее восстанов-
ление до ариламинофенолов.

Если учесть тот факт, что в ще-
лочных средах α -нитрозо- β -на-
фтола существует в хлоридной
форме, то схему восстановления
можно представить как показано
на рис. 2.

Поскольку нитрозо- ρ -соль яв-
ляется аналогом α -нитрозо- β -на-
фтола и при исследовании на ртут-
ном капельном электроде проявля-
ет подобные свойства, можно счи-
тать что ее восстановление проте-
кает по такой же схеме.

O

OH

+   2H+ +  2e

NH

OHN
OH

 
хиноидная форма                                              1-гидроксиламино-2-нафтол 
  
                                                                          

                                                                                                

NH2

OH

+ 2H+ + 2e

+Н2О 
                                                                                 1-амино-2-нафтол 

Рисунок 2.
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NH OH
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α -нитрозо-β -нафтол                                  1-гидроксиламино-2-нафтол 
(фенольная форма) 

                                                                                          

NH2

OH

OH  
 
                                                                                 2,4 – диокси-1-нафтиламин 

Рисунок 1.
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В кислых растворах
(рис. 3).

В нейтральных и щелоч-
ных растворах процесс восста-
новления соответствует схеме
(рис. 4).

Используя данные таблиц
1-4 следует сделать вывод о
возможности количественно-
го определения методом ос-
циллографической полярог-
рафии α -нитрозо- β -нафтола
на ацетатно-аммонийном
фоне при рН 5 – 9 и на фоне
хлорида лития при рН 5,75 –
7,75 по второму пику. Для
нитрозо- ρ -соли количествен-
ные определения возможны
на фоне ацетатно-аммоний-
ной буферной смеси при рН
3,5 – 6,5 или 7 – 10,6 по второ-
му пику, а также на фоне хло-
рида лития в интервале рН от
5 до 9.
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