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Введение. Воздействие на растворы, содер-
жащие комплексные ионы, физических полей
с варьируемыми параметрами способно влиять
на химические равновесия в растворе, приводя
к изменению соотношения концентраций про-
стых и комплексных ионов. Это приводит к из-
менению физико-химических свойств растворов,
а также кинетических закономерностей элект-
родных процессов. Так, в [1] отмечается умень-
шение числа гидроксильных групп в комплек-
сах типа [AlO(OH)

y
]2x–y, а также распад пиро-

фосфатных комплексов кобальта с образовани-
ем гидроксокомплексов [Co(OH)]+, восстанавли-
вающихся на электроде [2], в результате воздей-
ствия переменного электрического поля. Следстви-
ем смещения равновесия в сторону диссоциации
комплексных частиц при воздействии магнитно-
го поля является увеличение подвижности ионов
Ti4+, Ta5+, Nb5+, установленное в [3].

Проводимые нами исследования позволили
выявить влияние высокочастотного (ВЧ) элект-
ромагнитного поля на скорость электродных про-
цессов [4] с участием ионов Zn2+, Pb2+, Cd2+, Cu2+

и др. Установлено, что скорость процессов зави-
сит от частоты налагаемого поля, а частоты,
соответствующие максимальному изменению
параметров электрохимической реакции, опре-
деляются природой электроактивной частицы
и фонового электролита [5]. Поскольку электро-
химически активные ионы способны образовы-
вать с компонентами фона комплексные части-
цы, можно предположить, что ВЧ поле смещает
равновесие реакций комплексообразования
в сторону простых ионов, что приводит к возра-
станию их подвижности (увеличению скорости
доставки к поверхности электрода), а также
изменению энергии активации взаимодействия
реорганизованной частицы с электродом в его
поле. Высказанные предположения были под-
тверждены нами экспериментально путем оп-
ределения коэффициентов диффузии ионов
в растворе [6] и энергии активации электродных
процессов [7].

Однако проведенные исследования лишь кос-
венно подтверждают тот факт, что при воздей-
ствии ВЧ поля происходит разрушение комплек-
сных ионов, поэтому цель данной работы –
определение констант устойчивости комплекс-

ных ионов свинца и кадмия в растворах, подверг-
шихся электромагнитному воздействию.

Экспериментальная часть. Вольтамперомет-
рические измерения выполнены на полярогра-
фе ПУ-1. В качестве индикаторного использова-
ли ртутный пленочный электрод на серебряной
подложке, электродом сравнения служил хлор-
серебряный электрод. При проведении измере-
ний на электроды подавали разность потенциа-
лов и фиксировали вольтамперограмму свинца
или кадмия при линейно изменяющемся со ско-
ростью 50 мВ/с потенциале индикаторного элек-
трода в растворах различного состава. В каче-
стве фоновых электролитов использовали
растворы КNO

3
 и KI различной концентрации.

Постоянство ионной силы раствора µ поддержи-
вали при помощи КNO

3. 
Стандартные растворы

свинца и кадмия готовили из ГСО, фоновые элек-
тролиты – из реактивов марки «х.ч.».

Вольтамперометрическое определение кон-
станты устойчивости комплексов β � основано
на зависимости потенциала максимума вольтам-
перной кривой (потенциала пика Е

п
) от концент-

рации лиганда [L]:
∆E

п
 = Е

п
к – Е

п
 = (RT/2zF) · ln(D/D

к
) – (RT/zF) ·

· lnβ � – (pRT/zF) · ln[L],               (1)
где Е

п
к – потенциал пика восстановления комп-

лексного иона (на фоне КI); Е
п
 – потенциал пика

восстановления простого иона (на фоне 0.1М
КNO

3
); D – коэффициент диффузии простого

иона; D
к
 – коэффициент диффузии комплексно-

го иона; р – число лигандов в комплексной час-
тице; z – число электронов, принимающих учас-
тие в реакции [8].

Величину z определяли по разности потен-
циалов пика Е

п
 и полупика Е

п/2 
[9]:

Е
п
 – Е

п/2
 = 0.0565/z, В,               (2)

Для всех экспериментов найдено значение z,
равное двум, что свидетельствует об односта-
дийном двухэлектронном процессе восстановле-
ния ионов свинца и кадмия.

Коэффициенты диффузии простых (фон 0.1М
КNO

3
) и комплексных (фон КI + КNO

3
, 

 
µ = 2)

ионов находили методом хроноамперометрии,
используя уравнение Коттреля [8]:

I
д
 = zFD

ox
SC

ox
/ �π1/2t1/2,               (3)

где I
д
 – диффузионный ток в момент времени t;

S – площадь электрода; C
ox 

 – концентрация элек-
троактивных частиц в растворе. Построив гра-
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фик в координатах I
д
 – t–1/2, из тангенса угла на-

клона прямой находили коэффициент диффузии
простых и комплексных ионов. Найденные зна-
чения D использовали для расчета константы
устойчивости. Значения lnβ � и р находили из ко-
эффициентов прямой линии уравнения 1.

Воздействие ВЧ поля на исследуемые раство-
ры осуществляли при помощи генератора ГЗ – 19А
(мощность 1 Вт, диапазон частот 30–200 МГц).
Облучение растворов проводили в ячейке объе-
мом 50 мл, представлявшей собой стеклянный
стаканчик, на внешнюю поверхность которого
был нанесен слой серебра (внешний ВЧ элект-
род). В центре ячейки был помещен металличе-
ский внутренний ВЧ электрод, запаянный в стек-
ло. Оба электрода посредством ВЧ кабеля под-
ключали к генератору. Время воздействия поля
подбирали экспериментально по установлению
стационарного значения сигнала и потенциала
пика (оно не превышало 5–7 мин).

Результаты и их обсуждение. На первом эта-
пе работы были изучены зависимости тока и
потенциала катодных пиков свинца и кадмия от
частоты электромагнитного поля на фоне 0.1М
КNO

3
 и KI различной концентрации. Было уста-

новлено, например, что на фоне КNO
3
 ток пика

свинца заметно возрастает при двух частотах,
равных 95 и 116 МГц. Увеличение тока состав-
ляет 2,8 и 2,1 раза соответственно. Потенциал
пика свинца смещается при этих частотах в сто-
рону более положительных значений на 80 и
290 мВ. Зависимость параметров катодных пи-
ков свинца от частоты на фоне KI значительно
сложнее. В изученном диапазоне частот регист-
рировалось пять максимумов тока при частотах
30–36; 45; 93–96; 120–129 и 152–162 МГц. Харак-
тер частотной дисперсии аналитического сигна-
ла в первом приближении сохранялся при из-
менении концентрации фона. Однако степень
увеличения тока пика зависела от концентра-

ции фона – наблюдалось снижение эффектив-
ности полевого воздействия с увеличением со-
держания KI в растворе (табл. 1). При указанных
частотах потенциал пика был сильно сдвинут
в сторону более положительных значений –
величина ∆Е достигала 0,5 В. Здесь под величи-
ной I

отн
 понимается величина

 
I

f 
/

 
I

0
, где I

f
 – ток

максимума вольтамперной кривой (тока пика)
при частоте электромагнитного поля f, I

0
 – ток

пика в отсутствие поля. Величина ∆Е равна раз-
ности потенциала пика при частоте электромаг-
нитного поля f (Е

f
) и потенциала пика в отсут-

ствие поля при использовании одного и того же
электролита.

На процессы восстановления ионов кадмия
ВЧ поле влияло в меньшей степени – макси-
мальное увеличение тока на фоне 0.1М KI, на-
блюдаемое при частотах 50, 130 и 180 МГц, со-
ставляло 4,6; 4,5 и 5,3 соответственно. Сдвиг
потенциалов пика при указанных частотах не
превышал 190–250 мВ.

Полученные результаты свидетельствуют
о том, что наблюдаемое увеличение скорости
электрохимической реакции, проводимой при
воздействии на систему электрод–электролит
электромагнитного поля высокой частоты, обус-
ловлено разрушением комплексных ионов свин-
ца и кадмия, существующих в растворах KI. Вы-
сказанное предположение подтверждается
сдвигом потенциалов пиков. Поскольку извест-
но, что восстановление комплексных ионов про-
исходит при более отрицательных потенциалах,
чем восстановление простых ионов, то сдвиг по-
тенциала пика при воздействии ВЧ поля в поло-
жительную сторону свидетельствует о том, что
на электроде преимущественно восстанавлива-
ются простые ионы либо ионы, содержащие ми-
нимальное число лигандов. А поскольку потен-
циал пика становится даже положительнее
потенциала пика на фоне КNO

3
, то можно гово-

Таблица 1
Зависимость параметров катодных пиков свинца при различных концентрациях KI

от частоты электромагнитного поля (µ = 2)
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рить, что под действием поля разрушается не
только внутренняя координационная сфера иона,
но и его сольватная оболочка, т.е. ослабляются
связи иона с молекулами воды, что облегчает его
восстановление вследствие снижения энергии
активации процесса.

Процессы восстановления ионов свинца
и кадмия относят к диффузионно-контролируе-
мым. Скорость диффузии зависит от коэффици-
ента диффузии ионов, поэтому на следующем
этапе методом хроноамперометрии (уравнение 3)
были рассчитаны коэффициенты диффузии
ионов свинца и кадмия в растворах KI различ-
ной концентрации при постоянной ионной силе
µ = 2 (для поддержания постоянства µ использо-
вали КNO

3
 соответствующей концентрации).

В отсутствие поля были найдены значения
D

Cd
 = (1,4 ± 0,2)·10–10м2/с, а D

Pb
 = (1.0 ± 0,1)·10–10 м2/с

при С
KI

  = 0,05 моль/л. Было установлено сниже-
ние коэффициентов диффузии при увеличении
концентрации KI, что при µ = const является след-
ствием смещения равновесия в сторону образо-
вания комплексных частиц, обладающих мень-
шей подвижностью вследствие большего
размера. При воздействии ВЧ поля коэффици-
енты диффузии возрастали, однако степень их
увеличения по мере роста концентрации ли-
ганда снижалась. Данные представлены в таб-
лицах 2–4.

Таким образом, величины коэффициентов
диффузии ионов свинца и кадмия, а также сме-
щение потенциалов максимума вольтамперных
кривых при воздействии ВЧ поля позволяют го-
ворить о структурной перестройке комплексных
частиц в растворе, или, другими словами, о сме-
щении химического равновесия реакций комп-
лексообразования в сторону простых ионов. Для
подтверждения высказанного предположения
были рассчитаны значения констант устойчиво-
сти иодидных комплексов свинца и кадмия (урав-
нение 1). Сложность интерпретации эксперимен-
тальных результатов заключается в том, что
свинец и кадмий способны образовывать в раство-
рах KI комплексные ионы различного состава,
причем в растворе могут преобладать одни ионы,
а на электроде восстанавливаться другие [10].

Расчеты показывают [11], что в разбавленных
растворах KI (0,05–0,1М) преобладают нейт-
ральные частицы PbI

2
, а в 1М растворе – KI-

ионы [PbI
4
]2–. Кадмий в 0,05М KI преимуществен-

но существует в виде CdI
2
, а при С 

KI
>0,1М в

растворе преобладают частицы [CdI
4
]2– (табл. 5).

Однако число лигандов в восстанавливающей-
ся комплексной частице может быть найдено,
согласно уравнению 1, из тангенса угла наклона
прямой в координатах ∆ �Е – ln[L]. Расчеты пока-
зали, что в отсутствие поля p = 4 независимо
от концентрации лиганда, что свидетельствует

Таблица 2
Зависимость коэффициентов диффузии комплексных ионов

Сd (f = 130 МГц) и Pb (f = 129 МГц) от концентрации KI (µ = 2)

Таблица 3
Относительное увеличение коэффициентов диффузии комплексных ионов Сd

при различных частотах ВЧ поля на фоне KI (µ = 2)

Таблица 4
Относительное увеличение коэффициентов диффузии комплексных ионов Pb

при различных частотах ВЧ поля на фоне KI (µ = 2)
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о восстановлении на электроде частиц [MeI
4
]2–

и соответствует литературным данным [12].
Объясняется данное явление высокой специфи-
ческой адсорбцией указанных ионов на поверх-
ности ртути (под специфической адсорбцией
в данном случае подразумевается адсорбция от-
рицательно заряженных частиц на одноименно
заряженной поверхности ртути). Восстановление
же адсорбированных на электроде частиц про-
текает легче [9], и ток обусловлен электродной
реакцией [MeI

4
]2– + 2e = Me0 + 4I–.

Подтверждением протекания на электроде
именно этой реакции является найденное значе-
ние lgβ = 3,8 для свинца и lgβ = 5,2 для кадмия
(µ = 2), что близко к табличным значениям лога-
рифмов констант устойчивости комплексных
ионов [PbI

4
]2– и [CdI

4
]2–, равным 3,92 и 5,35 (µ = 1)

соответственно [13].
Воздействие ВЧ поля приводит к перераспре-

делению ионных равновесий в растворе и повер-
хностном слое, в результате на электроде пре-
имущественно восстанавливаются простые
частицы, о чем свидетельствуют значения p и lgβ,
представленные в таблицах 6 и 7. Значения p < 1
свидетельствуют о том, что лишь часть комп-

лексных ионов распалась с образованием про-
стых ионов, а p → 0 говорит о практически пол-
ном распаде комплексных частиц ( �∆Е = Е

п
к – Е

п

практически не зависит от концентрации лиган-
да). Установлено, что степень сдвига равновесия
в сторону простых ионов зависит от частоты на-
лагаемого поля (табл. 6, 7).

Таким образом, проведенные исследования
говорят о глубокой структурной перестройке,
происходящей в растворе под воздействием
электромагнитного поля высокой частоты. На-
блюдаемые явления могут носить резонансный
характер, так как известно, что молекулы воды,
а также лиганды постоянно обмениваются в поле
центрального иона. Результаты исследования
состояния ряда комплексных соединений (напри-
мер, К

2
PtL

4
, где  L = Cl–, Br–, I–, CN–) в водных ра-

створах, выполненного с применением радиоак-
тивных изотопов [14], свидетельствуют, что
координированные анионы все время обменива-
ются идентичными лигандами из раствора. По-
этому можно говорить лишь «о каком-то проме-
жуточном времени, в течение которого данная
группа остается в связи с центральным ионом
комплекса». Те же самые явления происходят
и в сольватных комплексах [15]. Скорость обме-
на лигандов может быть охарактеризована как
число скачков, совершаемых каждым лигандом
в единицу времени (j), т.е. может быть найдена
из выражения

j = 2Kf e–q/k = j
0 
e–E/RT,               (4)

где e–q/k  – вероятность того, что молекула воды
или лиганд, удаляющиеся от положения равно-
весия, могут преодолеть потенциальный барь-
ер q (или доля частиц в окружении центрально-
го иона, обладающих энергией, большей q); К –
коэффициент, учитывающий, что не каждый раз,
когда молекула удаляется от положения равно-
весия с энергией, большей q, совершается ска-
чок; f – средняя частота колебания частицы (мо-
лекулы воды, лиганда) [15].

Таблица 5
Содержание ионных форм свинца и кадмия в

растворах иодида калия различной концентрацией

Таблица 7
Константы устойчивости lgβ � и число лигандов р иодидных комплексов Pb

при различных частотах ВЧ поля (µ = 2)

Таблица 6
Константы устойчивости lgβ � и число лигандов р иодидных комплексов Сd

при различных частотах ВЧ поля (µ = 2)
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Известно [14, 15], что время пребывания мо-
лекулы воды, а также иона I– вблизи иона
Меz+ для комплексов [PbI

4
]2– и [CdI

4
]2– состав-

ляет n·10–8 c, т.е. частота внешнего воздействия
по порядку совпадает с частотой колебатель-
ного движения молекул воды и иодид-ионов в
поле центрального иона. Значение n зависит от
числа лигандов во внутренней координацион-
ной сфере – считается, что скорость обмена

лигандов уменьшается по мере заполнения
ими координационной сферы центрального
иона [14]. Поэтому при различных частотах ВЧ
поля в растворе могут преобладать частицы
различного состава, вплоть до простых ионов с
пониженной степенью гидратации. Таким об-
разом, варьируя частоту электромагнитного
поля, можно изменять состав частиц раство-
ренного вещества.
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