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Р а н е е  [1,. 2] предлож ены  новые способы изучения химического и 
фазового  состава  а м а л ь га м  при образовании  в них интерм еталлических 
соединений (и. м. с.) м еж ду  д вум я  м еталл ам и  с использованием  м ето
да  А П Н .

Ц елью  данной работы  явилось изучение тройной системы к а д м и й -  
золото— ртуть методом А П Н . Эта система была изучена потенциом ет
рическим методом Х артм аном  и Ш ольцелем  [3] и показано, что о б р а 
зую щ ееся  и. м. с. CdA u растворим о в ртути. К онстанта  диссоциации 
этого соединения при 20° составляет  в среднем 2- IO-5. И зм ерения  э. д. с. 
проведены при разны х тем п ературах  и показано, что при 90°С происхо
дит почти полная  диссоциация об разую щ егося  и. м. с. Х артм аном  и 
Ш ольцелем  проведены исследования по кинетике об разован и я  и. м. с. 
CdA u и найдено, что соединение A uC d находится в ртути в растворен
ном виде.

И з данны х  Х артм ан а  и Ш ольцеля  [4, 6 ] Зебревой  вычислены в е 
личины произведения растворим ости  этого соединения и на основании 
больш его постоянства этой величины д елается  вывод, что оно находит
ся в ртути в виде труднорастворим ого  осадка. Б олее  детального  изу 
чения этой системы в отечественной л и тературе  нет.

Н а м и  проводилось изучение этой системы одним способом метода 
А П Н  — получением зависим остей  глубин анодных зубцов от времени 
эл ек трол и за  при неизменной концентрации компонентов в растворе 
( к р и в ы е / — т) . Н аш и  исследования проводились на фоне 0,1 M 
(N H 4 ) 2 S O 4. Н а  этом фоне анодный зубец золота  перекры вается  ан од 
ным зубцом ртути, поэтом у исследования ограничивались лиш ь н а б л ю 
дением за  поведением одного зубца  кадм ия. Это, конечно, затрудняет  
расчеты равновесны х констант образую щ егося  и. м. с.

И сследования  проводились с концентрацией кадм ия  и золота 
~ 5 • 10“ 5 г-ион!литр в растворе  в соотношениях 1:0,5; 1:1; 1:2; 1:3. При 
этой концентрации д л я  кад м и я  в отдельности и в присутствии р а зл и ч 
ного количества золота  построены зависимости I— т (рис. 1). По виду 
зависим остей м ожно сделать  заклю чение, что и. м. с. CdA u находится 
в ртути в растворенном  состоянии [ 1 ].

П ри снятии зависимостей глубины анодного зубца  кадм ия  от в р е 
мени эл ектрол и за  в присутствии золота  н аб лю д ается  увеличение ш и 
рины зуб ц а  кадмия. Т а к  к а к  ш ирина  полузубца  меняется, зависимости 
/ — т построены с учетом площ адей  под зубцом, которые т а к ж е  пропор
циональны концентрации м еталлов , как  ц высоты зубцов. Расш ирение
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зубца  м ожно связать  с двум я явлениями: 1 ) с растворением  твердой 
ф азы  и. м. с., если предполож ить, что и. м. с. CdAu находится в ртути в 
виде труднорастворимого соединения; 2 ) с частичной диссоциацией 
соединения, если считать и. м. с. C dA u растворенны м в ртути. Д е л а я  
выбор м еж ду этими д вум я  предполож ениям и, мы остановились на 
втором, потому что он более вероятен (скорость растворения твердого 
осадка  намного меньше скорости диссоциации растворенного соедине

ние. 1. Зависимость глубины анод
ного зубца кадмия и кадмия с золо
том от времени электролиза. Кон
центрация кадмия и золота 5 - IO-5 

г-ион/л в растворе. Кривые: 1 — для 
одного кадмия, 2, 3, 4, 5 — для Cd с 
Au в соотношениях 1:0,5; 1:1; 1:2; 
1:3. Скорость изменения потенциала 

0,016 в Iсек.

Рис. 2. Серия зубцов Cd, снятых в 
присутствии золота и без него. 
Ширина полузубца Cd меняется в 
2,5 раза в присутствии золота. 
Скорость изменения потенциала та 
же. 1, 2, 3—зубцы одного Cd. Кон
центрация 5 - IO-5 г-ион/л соот
ветственно за время 3, 6, 9 мин.; 
4, 5, 6, 7, 8 — зубцы Cd в присут
ствии эквивалентного количества 
золота за время 6, 9, 12, 15, 18 

мин.,

ния), а т а к ж е  потому, что полученные нами данны е по зависим остям  
/ — т у казы в аю т  на сущ ествование и. м. с. в ж идком  виде. Н а рис. 2 
представлено изменение формы зубца  кад м и я ,  связан н ое  с д иссоциа
цией и. м. с. CdAu. Чтобы на результаты  расчетов не повлиял сдвиг 
равновесия в системе Cd + A u ^ C d A u  (ж и д к .) ,  нами проведены  иссле
дования  этой системы при различны х скоростях изменения потенциала 
с использованием  осциллограф ического  пол ярограф а , который дает  
возм ож ность  использовать очень больш ие скорости изменения потенци
ала. С помощью дополнительной приставки дл я  загрубления  чувстви
тельности осциллограф ического  п о л яр о гр а ф а  нами подобрана скорость, 
при которой заметной диссоциации соединения не наб лю д ается  и ш и 
рина полузубца кадм ия  остается постоянной. П ри этой скорости и зм е
нения потенциала проведены исследования системы C d — A u — H g  для  
тех ж е  концентраций м еталлов в растворе и получены аналогичны е 
зависимости / — т. Внешний вид зависимостей п одтверж дает  предполо
жение о том, что соединение C dA u растворим о в ртути. Д л я  этого сл у 
чая  нами проведен расчет константы диссоциации этого соединения. 
К а к  у ж е  у казы в алось  ниже, в системах, где получается анодный зубец 
только одного м еталл а , расчеты равновесны х  констант затруднены. И з 
наш их  данны х мы не смогли вычислить состав  об разую щ егося  соедине
ния, поэтому взяли  его из литературны х данны х [3, 4, 7]. П оскольку
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f t=  1, т. e. состав соединения CdÀu, формулы д л я  расчета константы 
диссоциации упрощ аю тся [ 1 ].

I i  =  KJl-Pa) т ,

1 ( 1  - p a )  ( 1 —  (—' л
а  V t

Q = Kg'" Q1 Yln 

Ki

1 - л

(D

(2 )

КЗ)

И спользуя графики для  нахож дения а  из [|1] и формулы (1— 3), мы 
нашли, что Ngr =  GjSMlO- 6 ^ l - I O -5. Эта величина не совпадает с констан
той диссоциации, найденной Х артм аном  и Ш ольцелем  [3], ,но, кроме 
данных этих авторов, нет других, и мы м ожем считать, что для  оконча

тельного установления этой величи
ны необходимо провести дополни
тельные исследования системы C d— 
A u— H g  потенциометрическим м е 
тодом. Д л я  проверки возможной це
ментации кадм ия золотом нами 
проведены опыты с ам альгам ой  зо 
лота. Д л я  этого готовилась а м а л ь 
гам а  золота определенной концент
рации и кап л я  из этой ам альгам ы  
подвеш ивалась на кончик ртутного 
электрода. Н акопление кадм ия  про
водилось из раствора  обычным пу
тем. Полученные зависимости I—х 
аналогичны приведенным на рис. 1 

и у казы ваю т на то, что цементация 
кадм ия  золотом не происходит.

Очень интересными получились 
результаты  при проведении опытов 
для  системы C d —A u— H g  при р а з 

личной температуре. Д л я  этого полярограф ическая  ячейка пом ещ алась  
в термостат и снимались токи анодного окисления кадм ия в присут
ствии золота (соотношение /(I : 1) и одного кадм ия  при '20°, 50°, 70° и 
90°С. Результаты  представлены на рис. 3. Действительно, при тем п ера
туре 90°С происходит почти полная диссоциация и. м. с. CdAu, и ток 
анодного окисления кадм ия в присутствии золота  не намного отлича
ется от тока чистого кадмия. Ш ирина полузубца та к ж е  остается посто
янной. Эти результаты  подтверж даю т данные Х артм ана  и Ш ольце- 
ля  [ 3 ] .

Рис. 3. Зависимость глубины анодно
го зубца кадмия (1) и кадмия в 
присутствии золота 1(2) от темпера

туры.
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