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В данной  раб о те  будут получены у р авн ен и я  д л я  переходного в р е ­
мени и ф— + к р и в ы х  д л я  AAB на сф ерическом  э л ек тр о д е  и предлож ен  
р яд  прим енений  м етода.
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где F o = -  ; 5  — поверхность эл ек тр о д а , см2. П о с т ав л ен н а я  к р а е в а я  
zFS

з а д а ч а  р еш ается  операционны м  методом. Д л я  концентраций  на п о ­
верхности  сферического  э л ек тр о д а  получаю тся  следую щ ие соотно­
шения:
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;хч — корни характери сти ч еского  уравн ен и я :

t e n - = р .

В ы р а ж ен и е  д л я  переходного  врем ени в общ ем  случае  нуж но  находить  
из уравнения:
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* Это уравнение ранее также было получено в [5]



У равнение  (9 1) явл яе тс я  трансцендентны м  относительно Оя- П ри  
«>/>0,14  (при T0 = S-IlO " 2 см и П я = ! Ы 0 " 5 см2/сек > 3 5  сек.) в в ы р а ­
ж ении  (91) с ош ибкой менее 1% суммой м ож но пренебречь, отсю да 
получаем

zFC°Br 0

3 i0 15 D В

И з уравн ен и я  (9) вы текает  соотношение-

zFD иСІ

(9)

. ( ; > ß  +  + ™ = c o n s t

15/ 3/-0

П о эксп ери м ен тал ьн ы м  д ан н ы м  (Z0, Cp1 г0) м ож но  вы числись значение 
коэф ф ициента  д и ф ф узи и  атом а  м ет а л л а  в ртути из следую щ их у р а в ­
нений:

  —  , о ,  =  .. +  + . . +  . ( 1 0 )
5 z F r 0C°B- l 5 i 0z 15 (т"/0 — 0)

П ри  і + > 0 , 1 4  ( > 3 5  сек.) зависим ость  потенциала  эл ек тр о д а  от в р е ­
мени д л я  об р ати м ы х  эл ек трод н ы х  процессов в ы р а ж а е т с я  уравнением  
(при D 0= D n =  D 1 ft0 =  û n = û ,  }.о =  1 р =  К).
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С ледует  отметить, что гр а ф и к  в к о о р д и н а та х  ф, Ig ^ - -- - --  явл яется
Co(Y0rt)

R T
мой линией с обратной  величиной коэф ф и ц и ен та  н акл о н а  2,3 — .

z F
З а ви с и м о с ть  потен ц и ал а  эл ек тр о д а  от врем ени в случае  н е о б р ат и ­

мых процессов при  '0 я ^ 0 ,1 4  и лю бом  О будет иметь вид
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Г р а ф и к  в ко о р д и н а та х  ф, I g C f l (T0 U) я в л я е т с я  прям ой  линией с обрат-
R Tной величиной коэф ф и ц и ен та  н ак л о н а ,  равной  2 , 3  что п озволяет

опред ел ять  величину ßz.
В еличина  константы  скорости  электродного  процесса  находится  по 

величине потен ц и ал а  эл ек тр о д а  при t = 0  из уравн ен и я

cF==cP0+  +  1п — — Г Т  In [ТО л ,  D ] ,  (13)Z г  Ks р Z г

где 4F (t)fl, ö fl) =  3&fl— 0,8 +  exp ftflerf с Ц і +  (14)

(при # flX ) ,1 4  и м ал о м  "Of l );
OO

1 ’ ( »»л, öfl) =3*>fl — 0 , 8  +  exp # f lerf с p \  Üfl— —  exp I — p n9/?) (15)
i H  V

(при лю бом  'Ѳяи м ал о м  \Jp).
З ав и с и м о с ть  потенциала  от  врем ени (в неявном  виде) д л я  кв ази о б р а -  
тимого электродного  процесса  при f + > 0 ,1 4  и лю бом  О им еет вид
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И сп о л ьзу я  уравн ен и е  (16) и эксп ери м ен тал ьн ы е  данны е, м ож но  о п р е ­
д ели ть  кинетические п а р а м е тр ы  к в ази о б р а ти м о го  эл ектрод ного  п р о ­
цесса. Д л я  этого д л я  р а с см а тр и в ае м о й  системы по эксп ери м ен тал ьн ы м  
д ан н ы м  строится  гр а ф и к  ср— t. И з  него о п ред ел яю тся  т и д в а  значения  
потенциала  э л ек тр о д а  фі и ф2 при t\ и /2. Эти д ан н ы е  п од ставл яю т  в 
в ы р а ж е н и е  (16) и п олучаю т д в а  уравн ен и я  с д в у м я  неизвестны м и (к s 
и ß) . З н а ч ен и я  коэф ф ициентов  д и ф ф узи и  атом ов  в ртути и ионов в р а с ­
творе  д о л ж н ы  быть известны. П олученную  систему двух  уравнений  р е ­
ш а ю т  и вы числ яю т K s  и ß.

В общ ем  случае, если а м а л ь г а м а  с о д е р ж и т  несколько  эл ек троак -  
тивны х ком понентов, д л я  концентраций  атом ов м еталл о в  на  поверхно­
сти эл ек тр о д а  п о л у ч а е тс я  следую щ ее вы раж ен и е:
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П ри F  >0,14в уравнении  (17) с ош ибкой менее 1% последней сум ­
мой м ож но  пренебречь:

m т
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П ри  O12 > 0 ,1 4  в ы р а ж е н и е  д л я  т имеет вид
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то переходное вр ем я  д л я  і-го ком понента  в ы р а ж а е т с я  уравнением
m

Jd2=1

/72 —1
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Д л я  эл ем ен та , р а с тв о р яю щ е го ся  вторы м , из у р а вн е н и я  (20) м ож но  п о ­
лучить следую щ ее в ы р а ж е н и е  д л я  п ереходного  времени:

( T i - T 2) — Ti
^2T0E C в  2 

3 /0 150л.2
( 2 1 )

А налогичны м  путем п олучаю тся  в ы р а ж е н и я  д л я  переходного  врем ени  
и д л я  последую щ их элем ентов .

И з  у р а вн е н и я  (21) видно, что при 1O7X R M  и отсутствии о с л о ж ­
н яю щ и х  ф ак то р о в  T2 не за ви с и т  от концентрации  эл ем ен та , который 
оки сл яется  при более  отри ц ател ьн ы х  потенциалах .
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Экспериментальная часть

Н а м и  были проведены  исслед ования  по оценке восп р о и зв о д и м о ­

сти определения  переходного  врем ени и проверке  зависим ости  т, —.
1O

С хем а  установки  д л я  регистрации  кривы х анодного  э л е к т р о р а с т в о ­
рения а м а л ь г а м  в принципе не отличается  от схем, используем ы х д л я  
регистрации  катод н ы х  ф— t -кривы х [1, стр. 435]. В качестве  источника 
постоянного н а п р я ж е н и я  п р и м ен ял ся  с таб и л и зато р  типа « Н о р м а»  (А в­
с тр и я ) .  О тб и р аем о е  от с т а б и л и з а т о р а  н а п р я ж е н и е  превосходило  н а п р я ­
ж ение  на э л е к т р о д а х  на  2 п о р я д к а  и более. О дноврем енно  и с оп роти в­
ление цепи было вы ш е сопротивления  ячейки  прим ерно  на 2  порядка . 
В этих усл ови ях  ток м ож н о  п о л а гат ь  постоянны м  с ош ибкой 1%.

В качестве  регистрирую щ его  прибора  п ри м ен ял ся  п о л яр о гр а ф  ти ­
па O H -IO l (В енгрия) с увеличением  до  1 ,2 - IO7 ом входны м  сопротив­
лением. В раб оте  и сп о л ьзо вал ся  эл ек тр о л и зер , описанны й в [2 ] .  В к а ­
честве вспом огательного  эл ек тр о д а  и э л е к тр о д а  сравнения  и с п о л ь зо в а ­
лись  н асы щ ен н ы е кол ом ел ьны е  электроды . В р а б о те  исп ол ьзовал и сь  
р еакти вы  м арки  х. ч. Р а с тв о р  во врем я  э л ек тр о н а к о п л е н и я  п ер ем еш и ­
в а л с я  г а зо о б р азн ы м  азотом  в течение 15 мин. В рем я  успокоения р а с ­
твора  со с та в л я л о  30 сек. П о тен ц и ал  н а к о п л е н и я — 1,0 вольта ,  кон ц ен ­
т р а ц и я  в р аство р е  С Cd2+ = 2 , 7 6 - 1 0 '3 м о л ь / л , объем  р а с тв о р а  5,5 м л .  
Ф оновы м  раствором  сл у ж и л  2 M  раствор  с у л ь ф а т а  ам м ония . В р е ­
зу л ь та т е  больш ой  концентрации  а м а л ь г а м ы  ош ибки, вносим ы е о к и с л е ­
нием а м а л ь г а м ы  кислородом  и реакцией  ц ем ентации  [3 ] ,  бы ли м алы . 
В таб л . 1 приведены  р езу л ьтаты  изучения воспроизводим ости  при токе 
эл ектроокисления , равном  1,07- IO- 5  а.

Т а б л и ц а  1
Воспроизводимость результатов измерения переходного времени

Количество
замеров

т, сек  
среднее S- Zo,95 г  E doE%

12 108 ,75 2,2 3,86 3,5

Зд е сь  S v — ср. кв. ош ибка , t 0 ,95 — коэф ф и ц и ен т  Стъю денТа [4 ] .  
П р о в е р к а  воспроизводим ости  резу л ьтато в  изхмерения переходного  

врем ени п ро и зв о д и л ась  на одной ртутной кап л е .
К а к  следует  из у р авн ен и я  (9 ),  гр а ф и к  в ко о р д и н а та х  д о л ж е н  п р е д ­

ста в л ят ь  собой прям ую  линию  с тангенсом  у гл а  н а к л о н а ,  численно 
Z F C 0 г  о

равны м   + —  кул.  Д л я  п р оверки  этого вы вод а  проводилось  4 серий
3

опытов при условиях , описанны х вы ш е. П ри  к а ж д о м  значений  тока 
проводилось  не менее трех  опытов. У средненны е д а н н ы е  приведены  
на рис. 1 П а р а м е т р ы  прям ы х  н а  рис. 1 н а х о д и л и с ь  по м етоду  н а и м е н ь ­
ш их к в а д р а т о в  [4, стр. 285]. П а р а м е т р ы  п рям ы х  приведены  в таб л .  2, 
здесь ж е  приведены  ош ибки определения  величин.

Н а  рис. 1 видно, что эксп ер и м ен тал ьн ы е  д ан н ы е  с у д о в л е тв о р и ­
тельной точностью  описы ваю тся  прям ой  линией. Б о л ее  точно гипотеза  
линейности  п р о в е р я л а с ь  по значению  D-критерия  »[4, стр. 260], и сп ол ь­
зуя  дисперсию  S o ,  х а р а к те р и зу ю щ у ю  рассеян и е  значений  т отн оси тел ь­
но прям ой  (табл . 2) со зн ачен и ям и  S 2 (воспроизводится  в та б л .  2) .  
С р а в н и в а я  зн ачен и я  F (табл . 2) со зн ачен и ям и  F д л я  вы б ран н ого  у р о в ­
ня значим ости  0,05 и с учетом числа степеней свободы [4, стр. 374],
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Рис. 1. Зависимость переходно­
го времени т, сек. от обратной 

105
величины тока —  а ~ 1.

і

1 — q =11,8-IO -3;
2 — q =)1,7- IO-3 ;
3 -— q = tt • 10 3;
4 — q = 0 ,3  -I O -3.

у б е ж д а е м ся ,  что они р а зл и ч а ю т с я  незначимо. Т аким  образом , теорети ­

ческий вы вод  о линейности гр а ф и к а  т, —  м ож ет  быть принят.
Іо
z F S C °  r

В табл . 2  приведены  значения  — :— =  ZFVkCp . И з  табл . 2
3

видно, что ош ибка  в определении этой величины не превы ш ает  ± 7 % .

Т а б л и ц а  2

Значения параметров прямых на рис. 1

№
серий
опытов

q —z F C ß ] /k>
к у л - 10'

I X2о о2
0 O

о 2
F -  - - . - 2 —-----------, сек

15 D b
о 2
°  воспр.

1 1,8±0Д  1 7,'8±4,6 6,2 2,02 0,22
2 1,7 ± 0 ,1 2 3 ,2 ± 1 ,9 M 1,62 ОД 8
3 1 ,0± 0 ,06 2 ,0 ± 0 ,8 3,0 0,99 0,17
4 0,34 ± 0 ,0 2 4 ,5 ± 1 ,3 3,2 1,07 0,17

Выводы

1. Теоретическим  путем получены у равнения  ср— Z-кривы х в ан о д ­
ной а м а л ьга м н о й  вол ьтам п ером етри и  при зад ан н о м  токе со сф ериче­
ским электрод ом  д л я  обратим ы х, н еоб ратим ы х и к в ази о б р а ти м ы х  п ро ­
цессов.

2 . П о к а з а н а  возм ож н ость  прим енения  р ассм атр и в аем о го  метода 
д л я  аналитических  целей  и изучения кинетики электрод ны х  процессов.

3. П олучено  уравн ен и е  д л я  переходного  врем ени в р а с с м а т р и в а е ­
мом м етоде при окислении слож ной  а м ал ьгам ы .

4. П ри  + ^ 0 , 1 4  переходное врем я  д л я  процессов окисления э л е к ­
троп олож ительного  эл ем ен та  не зави си т  от концентрации  более  э л е к ­
троотри ц ател ьн ого  элем ента ;  эта  законом ерность  очень удобна  д л я  
аналитического  прим енения  м етода.

2 Заказ 2254
Н а  у ч+о- те х  и ическам 

библиотека ТПИ
-  І  0  Г - 7  Г
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5. И зу ч ен а  воспроизводим ость  изм ерения  величины переходного  
врем ени в м етоде AAB с I lT  на  прим ере  кад м и я ,  кон ц ен трац и я  кото­
рого в растворе  бы ла  2,73 - 10 ~ 3 моль/л.  В оспроизводим ость  р езу л ьтато в  
± 3 ,5 % .
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