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В п р ед ы д у щ и х  р а б о т а х  [1] н ам и  р а с с м а т р и в а л и с ь  случаи  со п р я 
ж ен н ы х  эл е к тр о х и м и ч е ск и х  процессов, п р о т ек а ю щ и х  на поверхности  
ам а л ь г а м н о го  к а п а ю щ его  э л е к т р о д а  в р а зб а в л е н н ы х  р а с т в о р а х  и а м а л ь 
гам ах ,  ко гд а  и м ею тся  две  н ер авн о весн ы е  о ки сл и т ел ь н о -в о с ст ан о в и т е л ь 
ные системы : ионы более э л е к т р о п о л о ж и т ел ьн о го  м е т а л л а  M i в р ас т во р е  
/п р и м е сь )  и атом ы  более эл ек т р о о т р и ц а т ел ь н о го  м е т а л л а  M 2 в а м а л ь 
гам е  (и ионы этого  м е т а л л а  в р а с т в о р е ) .

Р а с с м о т р и м  более сл о ж н ы й  случай  см еш а н н ы х  токов  и с м е ш а н н ы е  
п о тен ци алов , ко гд а  и м ею тся  три н ер авн о весн ы е  эл ектр о х и м и ч ески е  си 
стемы. Д л я  кон кретности  п р ед п о л о ж и м , что о сн овная  о к и сл и тел ь н о -во с 
с т а н о в и т ел ь н а я  си стем а д а е т  ан о д н о -като д н у ю  н ео б р ати м у ю  во л н у  
(рис. 1) с р ав н о весн ы м  п о тен ц и ал о м  фр2- К р о м е  того, в р ас т во р е  п р и су т 
ствует  более э л е к т р о п о л о ж и т е л ь н а я  п рим есь  м е т а л л а  M 1 и в а м а л ь г а м е  
с а т о м ам и  основного  м е т а л л а  M 2 п рисутствую т атом ы  п рим еси  более 
эл ек т р о о т р и ц а т ел ь н о го  м е т а л л а  M 3.

В зав и си м о сти  от относительной  величины  п р ед ел ьн ы х  токов  Iu / 2, 
/ 3, I4 см еш ан н ы й  п о тен ци ал  м о ж ет  м ен яться  в ш и роком  д и а п а з о н е  п о 
тен ц и ал о в  от фрі до фрз . П р е д п о л о ж и м  д ал ее ,  что вы соты  катодн ой  и 
анодной  волн  н ео б р ати м о й  о ки сл и тел ьн о -во сстан о в и тел ьн о й  систем ы  
M 2(H g )  , M 22+ неи зм ен н ы  по величине, а м ен яется  только  к ато дн ы й  п р е 
д ельн ы й  то к  / 1 ионов м е т а л л а  M 1 в р ас т в о р е  и анодны й  п редельн ы й  
то к  I 4 м е т а л л а  M 3 в а м а л ь г а м е .

П о л а г а е м ,  что в качестве  а м а л ь г а м н о го  э л е к т р о д а  и сп о л ьзу ется  к а 
п аю щ и й  а м а л ь г а м н ы й  эл е к тр о д ,  и в р ас т во р е  им еется  и зб ы то к  и н д и ф ф е 
рентного  э л е к т р о л и т а .

Если м еж д у  п р ед ел ьн ы м и  то к а м и  им еется  соотнош ение Z1L Z 3C Z 4, 
причем / 4> / ь  то см еш ан н ы й  п о тен ци ал  (1) н ах о д и тся  на анодной  волне 
м е т а л л а  M 3 (о б л асть  IV, рис. 1, к р и в а я  1). С м еш ан н ы й  ток  р ав ен  сум м е 
к а то д н ы х  п р ед ел ьн ы х  токов  Z1 L  Z3. С корость  п роцесса  ц ем ен тац и и  л и м и 
ти р у ется  д и ф ф у зи е й  ионов м е т а л л а  M 1 (ток  Z1) и M 2 (ток Z3) к п о вер х 
ности а м а л ь г а м ы .  З н ач ен и е  см еш анн ого  п о тен ц и ал а  м о ж н о  р ас сч и т а т ь  
по ф орм уле , вы веден н ой  на основе теории  зам ед л е н н о го  р а з р я д а -и о н и з а -
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ции [2, 3]

Уем — ?1/2,4 L (1)
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где cpi/2,4 —  анодный потенциал полуволны металла M 3; 
2,3 RT

F
Z 3 — число электронов присутствующих в электродной реакции 

с участием металла M 3;
ß4 —  коэффициент переноса электрона в процессе ионизации;
Z1 —  предельный катодный ток металла M 1;
I 3 —  катодный предельный ток металла M 2;
/4 —  анодный предельный ток металла M 3.
Если между предельными токами имеется соотношение Z4- Z 1 <  I 31 

причем /4> / ь то смешанный потенциал находится на катодной вол
не металла M 2 (область III, 
рис. 1, кривая 2). В этом 
случае смешанный ток, про
текающий через границу 
раздела фаз амальгама-раст
вор, равен Z3-(Z4- Z 1).

Скорость процесса це
ментации в этом случае ли
митируется диффузией ато
мов металла M 3 (ток Z4) и 
ионов металла M 1 (ток Z1) 
к поверхности амальгамы.
Выражение для смешанно
го потенциала при этом 
имеет вид

Т е м  =  ? Ѵ 2 , 3  —

-  —  lg b - / .

Z3 -  (Z4 -  Z1) ( 2)

где ср1/2,з —  катодный потен
циал полуволны металла M 2; 
Cl3 —  коэффициент разряда 
металла M 2 (область II, 
рис. 1, кривая 4). Величина 
смешанного тока опреде
ляется соотношением: I 2 — 
( I 1 —  /4). Скорость процесса 
цементации лимитируется 
диффузией ионов металла M 1 
(ток I 1) и атомов металла 
M 3 (ток /4) к поверхности 
амальгамы. Значение сме
шанного потенциала можно 
рассчитать по уравнению

Vcm —  ¥1/2,2 H — Ig ~Z2P2 Z2

Рис. 1. Теоретический вид подпрограммы на 
капающем амальгамном электроде в неравно
весной смеси трех электрохимических сис
тем при разном соотношении между предель
ными токами А, / 2, I3 и / 4. Кривая 1 — А<СА 

И Л +  4  C A -  Кривая 2 — А < А  И / 4 — A C  73- 
Кривая 3 — A = A . Кривая 4 — А > А  и А— А < 4 -  

Кривая 5 — А >  А и А +  А <  А-

А Z1- Z 4
(Z1- Z 4)

где срі/2,2 —  анодный потенциал полуволны металла M 2; ß2 
ент переноса электрона в процессе ионизации металла M 2; Z2 —  анод 
ный предельный ток металла M 2.

( 3 )  

коэффици-

1) Смешанные потенциалы на рисунке расположены на пересечении подпрограммы 
с нулевым значением тока, т. е. предполагается, что остаточный ток капающего ртут
ного электрода в растворе индифферентного электролита вычтен из опытного значе
ния токов при каждом потенциале.
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И, наконец, если между предельными токами имеется сотношение 
h  +  h < I \ y причем /і>/4, то смешанный потенциал находится на катод
ной волне металла Mi (область /, рис. 1, кривая 5). Смешанный ток, про
текающий через поверхность амальгамы, равен I2 +  /4. В этом случае 
скорость процесса цементации лимитируется диффузией атомов метал
ла M 2 (ток I 2) и M 3 (ток /4) к границе раздела фаз. Смешанный потен
циал для этого случая можно рассчитать по уравнению

=  9 1 /2, i ----- - I g  - — , ( 4 )CPT CM
a i z i Л  —  ( / , j + 14)

где cp1/2jl —  катодный потенциал полуволны металла M 1;
Ot1 —  коэффициент переноса электронов при разряде ионов ме

талла M 1.
Наиболее интересным является случай, когда высота катодной вол

ны ионов примеси металла Mi в растворе равна высоте анодной волны 
примеси металла M 3 в амальгаме. При этом, как видно из рисунка 
(рис. 1, кривая 3), измеренный на опыте потенциал равен равновесному, 
но равновесия в системе нет, так как в системе устанавливается смешан
ный потенциал, численно равный равновесному.

Следует отметить, что приведенные выше формулы (2), (1), (3), (4) 
справедливы не только для капающего амальгамного электрода, но и для 
любого амальгамного электрода при условии протекания на нем стацио
нарного электродного процесса, т. е., например, на границе амальгама- 
раствор при перемешивании раствора и амальгамы.

В заключение выражаем благодарность профессору А. Г. Стромбер- 
гу за ценные замечания при подготовке рукописи статьи к печати.
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