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Przyspieszanie elektroredukcji Zn3* przez tiopiperydon

The Acceleration of the Electroreductiom of Znî+ Ions in the Presence 
of Thiopiiperydone

Ускорение электродного процесса восстановления цинка тиопиперидоном

F rz у spieszanie procesów elektrodowych Jest spowodowane od­

działywaniem anionów' (chlorki, bromki, jodki i rodanki) lub niektórych 

związków organicznych zawierających siarką i azot z jonami depola- 

ryzator a.
Jednym z warunków przyspieszania procesów elektroredukcji, 

zgodnie z regułą cap-pair, jest posiadanie wolnych nie zablokowanych 

par elektronowych przy atomach S lub N C 9, 10, 113.

Niniejsza praca omawia wpływ tiopiperydonu

(CH2)4 
^^N-H 

2+ na proces elektroredukcji Zn w roztworze NaClO*. Zdolności tio-
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piperydonu do tworzenia kompleksów zostały wykorzystane do anali­

tycznego oznaczania Cu(ll), kn(ll), Hg(l), Hg(ll) £6, 7, 131 Tio- 

piperydon znalazł zastosowanie do przyspieszania procesu wulkaniza­

cji E^J, a także jako środek grzybobójczy E41

APARATURA I ODCZYNNIKI

Pomiary wykonywano przy użyciu polarografów CH-104 firmy 

Radelkis, PL F AC-DC typ 225C firmy ZALNiED, pehametru N-512-2 

oraz mostka zmiennoprądowego typu Scheringa własnej konstrukcji 

E121
Stosowano trójelektrodowy układ pomiarowy (kapiąca elektroda 

rtęciowa, n-»sycona elektroda kalomelowa i dno rtęciowe). Wydajność 
kapiącej elektrody rtęciowej wynosiła 0,80 mg s \ czas trwania kropli 
w 1 mol 1 1 NaClO^ 4s przy wysokości zbiornika z rtęcią 50 cm.

Elektroda odniesienia była wypełniona nasyconym roztworem 

chlorku sodowego i połączona z naczynkiem kluczem elektrolitycznym 
z roztworem 1 mol 1 4 NaClO,.

4 » a
Pomiary wykonywano w temperaturze P.;>ztw-.-.ry były

doprowadzane do odpowiednich wartości pil za pomocą HCIO^ lub 

NaOH.

Roztwory odtleniano gazowym azotem po uprzednim przepusz­

czeniu go przez roztwór siarczanu wanadylu.

Tiopiperydon był syntetyzowany w Instytucie Chemii Politechniki 

Bi ało sto c kie j.

Używano odczynników cz.d.a. firmy POCh i kisrck» .Voda i rtęć 

były dwukrotnie destylowane. Pojemność różniczkową warstwy podwój­

nej mierzono metodą Randlesa E5E. Pomiary przeprowadzo­

no przy częstotliwości 800 Hz i amplitudzie 5 mV z błędem pomiaru 
0,2 %.

WYNIKI POMIARÖW

Tiopiperydon (TP) w roztworze 1 mol”4 NaClO^ jest nieaktywny 

polarograficznie w zakresie potencjałów od -0,2 do -1,4 V.
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-4 -1 2+ -1Ryc. 1» Folarogramy sw; a - 5x10 mol 1 Zn w Imol 1 NaClO^, 
b - 5x10 4moł 1 4 Zn^+ w Imol 1 1 NaClO +2,6x10 ^mol 1 4 TP, pH=5

V. roztworze NaCIO^ o pH < 5 występuje przy E = -1,6 V, 

fala wodoru, która w obecności tiopiperydonu przesuwa się w kierunku 

potencjałów dodatnich. Z tego względu badania prowadzono w roztwo­

rze o pH - 5.
—4 -1 2+ —1Dodatek TP do roztworu 5x10 mol 1 Zn w Imol 1 NaClO.4 

powoduje wzrost wysokości piku sw (square wavs) - ryc. 1. Wzrost 

ten jest zależny od stężenia TP. Ryc. 2 przedstawia zależność wy- 
—4 -1 2+ -1sokobci pików sw 5x10 mol 1 Zn w Imol 1 NaClO^ pH = 5 od 

stężenia tiopiperydonu.

Na wykresie można wyróżnić dwa obszary. W zakresie stężeń 
-3 -1TP 0-1,5*10 mol 1 obserwuje się znaczny wzrost wysokości pików 

sw powodowany niewielką zmianą stężenia TP i drugi obszar dla
-3 -1stężeń TP 1,5*10 mol 1 , gdzie występuje, plateau na krzywej.

Ryc. 3 przedstawia zależność prądu granicznego od wysokości 
słupa rtęci roztworu 5x10 4 mol l”1 Znt+ w Imol 1 NaClO^ (a)
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Ryc. 2. Zależność wysokości pików sw 5x10 łmoi 1 1 Zn" ’ w Imol 1” 

NaCiO^ pH«5 od stężenia TP

oraz w obecności 2,6xl0'3 mol 1”^ TP (b). Zależność ta jest prosto­

liniowa i niemal identyczna dla obu roztworów.
2+Należy zauważyć, że dodatek TP do roztworu jonów Zn w 

Imol 1 1 NaGlC>4 nie powoduje wzrostu wysokości lali dc ani przesu­

nięcia potencjału portalowego, zmienia się jedynie nachylenie fali dc.

Ryc. 4 przedstawia analizę logarytmiczną lali stałoprądowej roz­
tworów 5xl0~^ mol 1 Zn3 + w Imol l~^ NaClO (a) oraz 5xl0-4 mol 1 1

2+ -1 -3 1 4
Zn w Imol 1 NaClC>4 + 2,6x10 mol 1 TP (b). W obecności

TP nachylenie krzywej dąży do wartości 29 mV, charakterystycznej 

dla dwuelektronowych procesów odwracalnych.
Ryc. 5 przedstawia krzywe pojemności różniczkowej Imol 1 1 

NaClO4 (a) i Imol Г1 NaClO4+2,6xl0“3mol Г1 TP (b).



Ryc. 3. Zależność prądu granicznego redukcji jonów cynku od wyso­
kości słupa rtęci; a - 5xl0"**mol Ï”1 Zn2* w Imol 1 1 КаСЮ^; b - 

5xl0~4mol 1 1 Zn2+ w. Imol 1”^ NaClO^+2,6xl0 ^mol 1 1 TP; pH - 5

Przy potencjale redukcji Zn2* (ok. -IV) krzywa pojemności 

różniczkowej roztworu zawierającego TP przebiega ponad krzywą 

elektrolitu podstawowego.
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Ryc. 4. Analiza logarytmiczna fali dc; a - 5xl0“4mol Г1 Zn2 + w Imol Г1 
NaClO4; b - 5x10 4mol 1 1 Zn2+ w Imol l”1 NaClO4+2,6xl0-3mol Г1 TP, 

pH - 5

I

DYSKUSJA

, Tiopiperydon spełnia warunki określone regułą cap-pair; posiada 

wolne pary elektronowe przy atomach S i N oraz podwyższa pojemność 
24- różniczkową warstwy podwójnej w obszarze potencjału redukcji Zn 

w Imol Г1 NaClO
4 2+ -1

Przyspieszające działanie TP na proces redukcji Zn w Imol 1
NaClO^ uwidacznia się na polarogramach sw wzrostem wysokości 

pików.
—3 —1Przy stężeniach TP > 2,6x10 mol 1 wysokość piku wzrasta 

czterokrotnie - jednocześnie szerokość pików sw w połowie wysokoś­

ci zmniejsza się z 80mV do 50mV.



Analiza logarytmiczna fali stałopradowej również wykazała wzrost 
2 + odwracalności procesu elektro redukcji Zn w obecności tiopiperydonu.

Niemal identyczny prostoliniowy przebieg zależności ig=f(V hH ) 
2+ -1 2+ —1dla Zn w Imol l NaClO oraz dla Zn w Imol 1 NaClO 

-3 -l4 4
z dodatkiem 2,6x10 mol l TP wskazuje na dyfuzyjny charakter 

2+ -1prqdu granicznego elektroredukcji jonów Zn w Imol 1 NaClO^ 

w obecności TP.

Nie stwierdzono istnienia trwałych kompleksów Zn-TP w roztwo­

rze NaClO^. Nie wyklucza się jednak powstawania kompleksów nie­

trwałych w głębi roztworu, Świadczy o tym charakter zależności 

ip - f (cTp).
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. 2 +Przy potencjale redukcji jonow Zn TP jest luźno związany z 

powierzchnią elektrody. Jogo obecność na elektrodzie jest jednak ko- 
2+nieczna dla przyspieszenia elektroredukcji Zn . Rola TP w przyspie- 

2 +szaniu elektroredukcji Zn polega ha tworzeniu na powierzchni elek­
trody kompleksu aktywnego, który ulega redukcji łatwiej niż akwokom- 

2 +pleksy Zn , W tworzeniu kompleksu Zn-TP bierze udział grupa «CS 

tiopéperydonu E 21 Cząsteczka TP adsorbùje się na powierzchni rtęci 
przez atom S £32]. W tych warunkach utworzony mostek Hg-S-Zn uła­

twia przeniesienie elektronu przyspieszając proces elektrodowy.

Pracę wykonano w ramach tematu KR.I.ll.

Autorzy składają podziękowania Pani doc. dr hab. H. Sikorskiej-Tomic- 

kiej za udostępnienie tiopiperydonu.
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SUMMARY

It was examined the influence of thiopiperidone on the polaro- 
2 + graphic reduction of Zn in NaClO . The presence of thiopiperidone 

• 2 +increases a rate of electrode process. Acceleration of Zn electro­
reduction is based on the dehydratation of zinc aquo-complex and 

formation Zn-TP complex which is reduced easier on the mercury 

electrode.

РЕЗЮМЕ
!

Антраниловая кислота выполняет условия эффекта"cap-pair" 
по отношению к восстановлению ионов Zn2+ BNaClO^ . Механизм 
ускорения электроредукции цинка антраниловой кислотой обясня- 
ется адсорбцией антраниловой кислоты на р.к.э., а такчге созда­
нием неустойчивых комплексных соединений Zn -антраниловая ки­
слота.'
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