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В преды дущ их  р а б о т а х  показано , что ан о д н ая  а м а л ь г а м н а я  вольт- 
ам п ером етри я  (AAB) при !постоянном токе м ож ет  быть использована  
д л я  а н а л и за  сл ож н ы х  а м а л ь га м , если равн ов есн ы е  потенциалы  а м а л ь ­
гам  достаточно  д а л е к о  отстоят друг  от д руга . Естественно, если р а в н о ­
весные потенциалы  а м а л ь га м  л е ж а т  близко  друг  к другу, то будет н а ­
б л ю д аться  н ал о ж ен и е  хронопотенциограм м , и разд ельное  определение 
элемеЦтов будет невозм ож ны м . В связи  с этим в д анной  раб оте  будет 
обсуж ден  вопрос о р а зр е ш аю щ е й  способности AAB с постоянным 
током.

И з рис. 1 видно, что разд ел ьн ую  хронопотенциограм м у более э л е к ­
трополож ительного  эл ем ен та  м ож но  получить, если потенциал н а ч а л а  
окисления а м а л ь га м ы  (равновесны й потенциал) этого элем ента , по 
ікрайней мере, не меньш е 
потен ц и ал а , при котором  
до  стиг а ется п ер еходи о е
врем я  (т) более  э л е к т р о ­
отри ц ател ьн ого  э л е м е н т а .
М ы  п р е д л а га е м  под р а з ­
р е ш а ю щ е й  способностью 
м етода  AAB с постоянны м  
током !понимать разн ость  
м еж д у  потен ц и ал ом  (Дф) 
эл ек тр о д а  при д о с т и ж е ­
нии переходного  врем ен и  
и р авн о в есн ы м  потенци­
алом  а м а л ь г а м ы  д ан н ого  
эл ем ен та . Ч ем  м еньш е 
.(Дф), тем больш е будет 
р а з р е ш а ю щ а  я сп о со б -
іность м етода  и  тем  б о л ь ­
ш е эл ем ен тов  м ож но  б у ­
д ет  оп ред ел и ть  и з  одной 
хронопотенциог р а м м ы 
(в о л ь т а м п е р о г р а м м ы ) .

В ы р а ж ен и е  д л я  в ы ­
числения Аф теорети ч е ­
ским путем м ож но  п о л у ­
чить из уравн ен и я  хро- 
нопотенциограм м ы .

Рис. 1. Схематический график хронопотенцио- 
граммы. Ti — переходное время окисления 1-го 

элемента из амальгамы
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И з уравн ен и я  ( 1 2 ) работы  [>1 ] м ож но  получить следую щ ие в ы р а ­
ж ен и я  д л я  Дф при ê l>Q,i\4:
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где ф(о) и ф ф — потенциалы  электродов  при / =  O и при достиж ении  т;

4 «  = 0 , 2 .  .

И з ф орм ул ы  ( 1 ) видно, что р а з р е ш а ю щ а я  способность AAB при по­
стоянном  токе д л я  об рати м ы х  процессов явл яется  ф ункцией с л ед у ю ­
щих величин:

Дф =  1 (Т, г, ß, + ) .  (2 )

П утем  просты х п реоб разов ан и й  уравн ен и я  ( 1 1 ) раб оты  і[1 ] м ож но 
получить следую щ ие в ы р а ж е н и я  д л я  Acp-для об рати м ы х  процессов при 
» 0 , 1 4 :  '
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И з ф орм улы  (3) видно, что р а з р е ш а ю щ а я  способность AAB ори  .по­
стоянном токе д л я  об рати м ы х  процессов явл я е тс я  ф ункцией сл ед ую ­
щ их величин:

Aqp =  fl(T, г, «  C 00, Я). (4)

Н а м и  при 20° С при разл и ч н ы х  значениях  O7  были вы числены в е л и ­
чины Аф д л я  необратим ы х и об ратим ы х процессов. П ри расчетах  д л я  
об рати м ы х  процессов нуж но иметь в виду, что и Я и Ф1 связан ы  с  в е ­
личиной і с л ед ую щ и м и  соотнош ениям и [ 1 ]:

X —  Z ; /‘о#7 +  -  =  Const. ’ (5 )
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П оэтом у  при зад ан н о м  +  значение  Я нельзя  з а д а в а т ь  произвольно; оно 
вы числяется  с учетом в ы р а ж е н и я  (5).

Р е зу л ь та т ы  вычислений приведены на рис. 2. И з  рис. 2 видно, что 
к а к  д л я  необратим ы х, т а к  и д л я  обратим ы х процессов с увеличением  O7 

р а з р е ш а ю щ а я  способность м етода AAB при постоянном токе на ртут ­
ном  сф ерическом  эл ек трод е  ум ен ьш ается  (Аф увел и ч и вается ) .  Д л я  о б ­
рати м ы х  процессов р а з р е ш а ю щ а я  способность м етода  у м ен ьш ается  и 
с ум еньш ением  концентрации  окисленной ф орм ы  эл ем ен та  в растворе.

П р е д с т а в л я е т  интерес  оценить в AAB с постоянны м током вел и ч и ­
ну Дфі=ф(о ,99т ) — ф(о.оіт) . П утем  просты х  п р еоб разован и й  уравн ен и я  
( 1 2 ) раб оты  [ 1 ] д л я  н еобратим ы х процессов получаем
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Рис. 2. Зависимость Дф от 
I) для обратимых процессов— 'S п о  
кривая 1 при C o = I-IO -9 м/см.3 ^  

кривая 2 при C 0 = I - " 11 
м/смъ\ 2) для необратимых 
процессов: кривая 3. Зависи­
мость Дф от 1) для обра­
тимых процессов при C 0 =
Ы О -9 м/см3— кривая 4; 2) для  
необратимых процессов — кри­

вая 5.
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И з у равн ен и я  (11) раб оты  [1] д л я  об рати м ы х  процессов м ож но  полу­
чить след ую щ ее  соотнош ение:
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П о у равн ен и ям  (6 , 7) н ам и  были вы числены значения  АфЬ Р е зу л ьта ты  
вы числений пред ставл ены  н а  рис. 2. И з  рис. 2 видно, что Дфі при о д ­
ном и том ж е  O7  значительно  м еньш е (ів 1 ,6 — 2  р а за )  Лф д л я  н е о б р ати ­
мых процессов и несколько  м еньш е д л я  об рати м ы х  процессов.

С ледует  отметить, что вне и н тер в ал а  Дфі хронопотенциограм м а 
идет почти п а р а л л е л ь н о  оси потенциалов  эл ек трод а , и п оэтом у  п р а к т и ­
чески за  р а зр е ш аю щ у ю  способность AAB с постоянным током  м ож но 
приним ать  не Дф, а Дф+

Выводы
П олучены  в ы р а ж е н и я  д л я  вы числения р а зр е ш аю щ е й  способности 

(Дф и Дфі) в м етоде AAB при постоянном токе.
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