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Нередко металлы в ртути образуют между собой интерметалличе
ские соединения, что мешает выполнению анализов, правильному про
ведению процессов амальгамной металлургии и т. д. Существуют р аз 
личные методы для обнаруж ения и изучения интерметаллических сое
динений (потенциометрический, ам альгам ная  полярография с кап аю 
щим электродом, метод амальгамной полярографии с накоплением 
и др.).  Ранее нами [1] изучена возможность образования интерметалли
ческих соединений сурьмы с золотом и никелем и определен состав и 
произведение растворимости образующ ихся интерметаллических соеди
нений по методу А. Г. Стромберга и В. Е. Городовых [2], основанному 
на предположении, что интерметаллические соединения являются мало 
растворимыми соединениями в ртути.

Ho вопрос о фазовой природе интерметаллических соединений 
в жидкой ам альгам е до сих пор еще не решен. В работах [3, 4, 5] пред
лагается  интересный способ установления фазовой природы интерме
таллических соединений, основанной на рассмотрении зависимости глу
бины анодных зубцов элементов, образующ их указанные соединения, 
от времени предварительного накопления в методе амальгамной поля
рографии с накоплением. Авторы предлагаю т такж е для случая, когда 
оба элемента образуют анодные зубцы, формулы для определения со
става интерметаллических соединений и вычисления произведения р а 
створимости или константы диссоциации, характеризую щ их состояние 
равновесия в сложных амальгамах. Независимо от предположения 
о природе интерметаллических соединений состав его можно вычислить 
по формуле
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где а =  F w - v —  (2)
Oi

w  — скорость изменения потенциала вольт/сек; ѵ —  объем амальгамы 
электрода, см3; F — число Ф арадея; Zi — число электронов, участвую
щих в анодном процессе на один атом элемента; ô — ширина анодного 
полузубца і-го компонента, вольт; Zi и I 2 — глубины анодных зубцов
компонентов при их совместном присутствии в амальгаме; I  ÿ и І?2 — 
глубины анодных пиков тех ж е компонентов в опытах с отдельными 
металлами при той же начальной концентрации амальгамы.
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У казанные авторы подробно рассмотрели такж е  случай, когда 
только один из изучаемых элементов дает  анодный зубец.

Д ан н ая  работа посвящ ается изучению методом амальгамной по
лярограф ии с накоплением фазовой природы интерметаллических сое
динений сурьмы с некоторыми элементами в ртути.

Э кспериментальная часть

Все исследования проводились на полярографе типа 7-77-4Б 
с электроячейкой со вставными стаканчиками [6 ]. В качестве электрода 
сравнения служил насыщенный каломельный электрод; индикаторного- 
стационарная капля ртути диаметром 0,08 см, полученная электроли
тическим путем на платиновом контакте. При исследовании взаимо
влияния сурьмы и золота в ртути в качестве фона применялся 2 N  КОН, 
при изучении взаимовлияния сурьмы с никелем и медью — 2 N  KOH +  
+  0,5 э.д.а. С одерж ание примесей тяж елы х металлов в полярографи- 
руемых растворах было меньше, чем 5*10“ 8 М. Предварительно были 
получены полярографические волны 
Sb, Au, Ni на соответствующих ф о
нах и выбран потенциал электроли
з а — 1,65 в. Проводилось 3 серии 
опытов: в первой серии опытов была 
снята зависимость I  — т для Sb 
в отсутствии Au и Ni (рис. 1 ). П р я 
мая пропорциональная зависимость 
(кр. 1 ) между током окисления 
ам альгам ы  сурьмы и временем пред- 
электролиза в условиях опыта н а 
блюдается до 15 мин электролиза, 
что связано с достижением раство
римости сурьмы в ртути. Раствори
мость, определенная по кривой I —т, 
совпадает с растворимостью опреде
ленной ранее на фоне I N  HCl [9].
Вторая серия опытов проведена с р а 
створами с одновременным присут
ствием ионов сурьмы и золота, в зя 
тых в эквивалентных количествах.
Результаты  исследований представ
лены кривой 2 (рис. 1). Внешний 
вид кривой I  — х для этого случая 
позволяет сделать вывод (согласно 
положениям работ [4]), что интер
металлическое соединение сурьмы с 
золотом находится в ртути в твердом виде и имеет состав SbAu.

П одобная закономерность наблю дается и для  случая Sb и Ni 
(рис. 1 , кр. 3 ), взятых в эквивалентных количествах, что позволяет х а 
рактеризовать состояние равновесия в сложной ам альгам е величиной 
произведения растворимости. Состав и произведение растворимости 
для этих соединений определены в [ 1].

В случае образования осадка и.м.с. нужно учитывать возм ож 
ность медленного установления равновесия. Поэтому после окончания 
электролиза перед снятием анодной полярограммы делалась  выдерж ка 
в течение 1,5; 5; 15 минут. Глубины анодных зубцов получались одина
ковыми, что можно рассматривать  как  указание на установление р ав 
новесия в системе сразу после электролиза.

Рис. 1. Кривые: 1 — зависимость 
I  — т для сурьмы (С =  6 - 1 0  6  

г-ион/л) ; 2 — I  — т кривая для
сурьмы в присутствии эквивалент
ного количества золота; 3  — I —т 
кривая сурьмы в присутствии ни
келя (с =  6  . IO- " 6 г-ион/л) ; W ••= 

5,3. IO" 3 в!сек
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Нами по кривым /  — т изучалось такж е взаимовлияние сурьмы и 
меди в амальгаме. Согласно теоретическим соображениям, развитым 
в работе [7], сурьма и медь могут образовывать между собой ин

терметаллические соединения 
в ртути. Кривые для отдель
ных элементов (Cu и Sb) и 
при их совместном присут
ствии в ртути представлены 
на рис. 2 . п , рассчитанное по 
формуле (1), равно 1,1. Сле
довательно, интерметалличе
ское соединение сурьмы 
с медью в условиях опытов 
имеет состав CuSb. Из х а р а к 
тера кривых I—т следует, что 
CuSb находится в ртути в ви
де труднорастворимого осад
ка. Произведение растворим о
сти CuSb вычислялось по ф ор
муле (16) работы [4]

Lp =
Г  ! Г  1 / 2

а, а-

Рис. 2. Экспериментальная зависи
мость глубин анодных зубцов ме
ди и сурьмы от времени электролиза, 
взятых в отдельности и при совмест
ном присутствии их в растворе:
• — экспериментальные точки для 
сурьмы, X  — экспериментальные 

точки для меди

оно оказалось равным 3,2-10- 7 . 
Результаты расчетов n и Lp 
по данным, полученным при 
разных скоростях изменения 
потенциала, совпали, что у к а 
зывает на отсутствие смеще
ния фазового равновесия при
снятии полярограмм. В сп ла

вах без ртути сурьма образует интерметаллические соединения с Au, 
Ni, Cu [8 ].

Выводы

Методом амальгамной полярографии с накоплением найдено, что 
сурьма с золотом, никелем и медью образует в ртути труднораствори
мые интерметаллические соединения.
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