
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО О РД ЕН А  О КТЯБРЬСКО Й  РЕВО ЛЮ Ц И И  И О РД ЕН А  ТРУДОВОГО

КРАСНОГО ЗНАМ ЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА имени С. М. КИРОВА

Том 107 1975

АНОДНАЯ АМАЛЬГАМНАЯ ВОЛЫАМПЕРОМETPИЯ 
С ПРОГРАММИРОВАННЫМ ТОКОМ 

НА РТУТНОМ СФЕРИЧЕСКОМ ЭЛЕКТРОДЕ

В. В. ПИЕВ, 1М. С. ЗАХАРОВ  

(Представлена научным семинаром кафедры физической и коллоидной химии)

В д анной  раб о те  мы рассм о тр и м  некоторы е теоретические  вопросы 
м етода  AAB с п р о гр а м м и р о ва н н ы м  током . В р а б о те  ['1] в у с л ови ях  о г 
раниченной д и ф ф у зи и  д л я  с л учая  одной электрод н ой  реакции , не ос
л ож н ен н ой  кинетическими э ф ф е к та м и , д л я  произвольной  ф орм ы  то к а  
получены след ую щ ие соотнош ения д л я  р а с п р ед ел ен и я  концентраций  
окисленной (О) и восстановленной  (R)  ф орм  эл ем ен та  на поверхности 
эл ек трод а :
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где уо—Го — рад и ус  д л я  сф ерического  эл ек тр о д а ;  уо =  1 — толщ ина  р ту т 

ной пленки д л я  пленочного  эл ек тр о д а ;  у =  — '/г — д л я  п л е н о ч 

ного эл ек тр о д а ;  у =  7 г —  д л я  сф ерического  э л ек тр о д а ;  !  — в сп о м о га 
т е л ь н а я  п ерем енная .

Р а с с м о т р и м  AAB при изм енении  тока  па эл ек тр о д е  по зак о н у  
Z0 (Z) = b t m, где b —  коэф ф и ц и ен т  пропорциональности ; 0.
В этом  случае
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И з общ его в ы р а ж е н и я  (3) м ож н о  получить р яд  частны х уравнений  при 
разл и чн ы х  зн ачен и ях  п о к а за т е л я  т.  а) т =  0. Д л я  пленочного э л е к т р о 
д а  в ы р а ж е н и е  д л я  поверхностной  концентрации  восстановленной  ф о р 
мы элем ента  будет иметь вид

Cb ( IJ)  =  C 0b  h- L  — - L — , (4 )
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Д л я  сф ерического  эл ек тр о д а  аналогичное  вы р а ж е н и е  зап и ш ется  сле
дую щ им  об разом :

Сл (го, t) = C 0b  3L  . (5)
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В ы р а ж е н и я  д л я  переходного  врем ени получаю тся  при условии 
С я + о ,  т ) = 0 .  б) г а =  1 — ток  м еняется  по линейном у  закону . В этом 
случае  д л я  пленочного э л е к т р о д а  из у р авн ен и я  (3) с учетом у р а в н е 
ния ( 1 ) получается
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В ы р а ж ен о  для  переходного врем ени  получится при условии С я(/ ,  т ) = 0 :
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/ 2П ри  —  < ! І 0 _ 1  сс/с- 1  и т ;^ б ,7  се/с в ы р а ж е н и е  (8 ) с ош ибкой менее 1% 
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А налогичны м  путем д л я  сф ерического  э л ек тр о д а  м ож но  получить еле- 
д ущ ее  соотнош ение д л я  переходного  времени:
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оД л я  сф ерического  эл ек тр о д а  —  > 1 ,  поэтом у простой зависим ости  ти-
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па (9) здесь  нел ьзя  получить. Р а с с м о т р и м  электроокисление  слож ной  
а м а л ь г а м ы  при лин ей н о-м ен яю щ ем ся  токе  электрод а* .

С ледуя  м етодике  р ассм отрен и я  вопроса  эл ек трооки сл ен и я  с л о ж 
ных а м а л ь га м ,  пред лож ен н ой  в [2 ] , д л я  пленочного э л ек тр о д а  при
/2

—  ^ l O " 1 сек"1 и т ^ 6 , 7  сек. м ож но  за п и с ат ь  следую щ ее соотношение: 
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В ы р а ж е н и е  д л я  переходного  врем ени при электроокислении  из сл о ж  
ной а м а л ь га м ы  га-го ком понента  будет иметь вид
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Процессы электроокисления металлов протекают последовательно.



Д л я  эл ем ен та , о ки сл яю щ его ся  вторы м , из ф орм ул ы  (12) м ож н о  пол у 
чить сл ед ую щ ее  в ы р а ж е н и е :

(Ti +  т 2) 2— Ti —  2 , С°В, 2 
b

( 1 3 )

П ри  эл ек трооки сл ен и и  слож н ой  а м а л ь г а м ы  из сферического  э л е к 
тр о д а  в ы р а ж е н и е  д л я  переходного  врем ени  зап и ш ется  следую щ им  о б 
разом :
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З д е с ь  принято  О в , т—Т>в- И з  уравн ен и й  (12— 14) видно, что в AAB с 
л іш ей н о -м ен яю щ и м ся  током  переходное  вр е м я  процесса  окисления  
э л е к тр о п о л о ж и те л ьн о го  м е т а л л а  из сл ож н ой  а м а л ь г а м ы  зави си т  от 
конц ен трац и и  (через т) более  э л е к тр о о тр и ц а т ел ьн о го  м ет а л л а .

П р и  л и н ей н о -м ен яю щ ем ся  токе  э л е к т р о д а  у р авн ен и е  (2) д л я  р а с 
п ред ел ен и я  конц ен трац и и  окисленной  ф орм ы  э л ем е н та  у поверхности 
э л ек тр о д а  привод ится  к виду
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П о д с т а в л я я  в у р а вн е н и е  Н е р н с та  вм есто  Св  ( r 0, t )  и С 0 (г0, /) их з н а ч е 
ния из у р авн ен и й  ( 1 — 2 ) <с учетом  !(1 0 , 15) и в ы р а ж а я  С в  из у р а вн е н и я  
( 1 1 ) ,  получим  след ую щ ую  зави си м ость  п о тен ц и ал а  э л е к т р о д а  от в р е 
мени д л я  о б р а ти м ы х  процессов при л и н ей н о -м ен яю щ ем ся  токе  с ф е р и 
ческого эл ек тр о д а :

R T i Ь[ 1,5(т2— t2) + 0 , 2 y В fT - O ]
Cp =  Cpi r     U l  

z F ZFr0 (C “
(16)

Д л я  полностью  н ео б р ати м ы х  процессов зави си м ость  п отен ц и ал а  
эл ек тр о д а  от врем ени  будет им еть вид
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