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В настоящее время в литературе отсутствуют работы, в которых при 
выводе уравнений вольтамперных кривых для обратимых анодных про
цессов учитывалась бы ограниченность ртутных стационарных электро
дов (р. ст. э.) и нет количественной оценки границ применимости извест
ных приближенных уравнений. В большинстве случаев при решении за
дач несимметричной диффузии пользуются граничным условием

Do12-C0 {Сt) +  D f - C r (I, ) -  D +  D f - C 0r , (I)
строго применимым лишь к процессам симметричной диффузии [1— 4]. 
В работе [5] нами было получено граничное условие, строго справедли
вое для несимметричной диффузии

D j F c 0 (I, I) _  Dff2-Cftl/. /) +  DjFcS +  Djj2C0ft- 20" «  X
OO 1

х  У К п - У е r f c   П—  . (2 )
éi V D J

Цель настоящей работы заключалась в том, чтобы, используя новое гра
ничное условие (2), получить уравнения вольтамперных кривых для 
ртутного пленочного электрода (р. п. э.) при постоянном и линейно-ме- 
няющемся потенциале, если на электроде протекают обратимые процес
сы. Выражение для тока при постоянном потенциале в случае несиммет
ричной диффузии получается, если, согласно [5], на поверхности электро
да находить не концентрации C0(I, t )  и CR(l, t), а поток

V / / ..............  n  àCo(R) (X ,  t )
Qo1R) ( С  t )  — Uo1R)----------- —

Выполнив указанные преобразования, получаем
„  пЧ3

\ . е  0 Rt

(3)
Выражение (3) представляет собой общее уравнение для анодного 

или катодного тока при любом постоянном потенциале р. п. э. Если пре
небречь ограниченностью (что справедливо при U o o ) , то из уравне
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ния (3) получается общее уравнение анодно-катодного тока при постоян
ном потенциале для симметричной полубесконечной диффузии, частный 
случаи которого при Co >  С£ подробно рассмотрен Делахеем [6].

Действительно, для очень больших значений I все члены во 2-ой 
сумме будут нулями для любых п, начиная с п = 1 . В первой же сумме 
нулями будут все, кроме первого, равного 1.

Из уравнения (3) выражение для тока при любом постоянном по
тенциале в случае анодного процесса получается при С $ > С 00 , а в слу
чае катодного процесса —  при Со>С£ . Приведенные соотношения кон
центрации соответствуют реальным опытным условиям. Следует отме
тить, что полученное выражение <(3) отличается от предложенного ранее 
в работе [7] тем, что уравнение (3) справедливо для постоянного, но 
любого, а не соответствующего предельному току потенциала электрода. 
Кроме того, в работе [7] не учитывается несимметричность диффузии.

Для нахождения уравнения вольтамперной кривой при линейном 
изменении потенциала р.п.э. находили решение уравнения нестацио
нарной диффузии

OCr Qc2 t)d-CR ( x,
dt  R

для начального ( t  =  0)
Cr (x,  0) =  C0r (5)

и граничных (t >  0) dCR(x,t )a) Dj
dx

=  0; 6) Cr (x, t) \x=i = f ( t )  (6)

условий. Рассматривался обратимый электродный процесс: 0 +  ze +  
+  R( I ) без кинетических осложнений в растворе и амальгаме.

Начальное условие (5) означает, что до процесса растворения кон
центрация определяемого элемента в амальгаме постоянна и равна С£ . 
Условие (6, а) означает непроницаемость для диффузии подлож
ки Р. П. Э. [8], а условие (6, б) показывает, что концентрация вещества R 
на границе электрод-раствор является функцией времени. Решение дай
ной задачи выполнялось операционным методом [9]. Опуская промежу
точные выкладки и учитывая, что i =  zF - S -  q(l, t) решение задачи 
можно сразу же записать в виде выражения для тока:

а) в форме, более удобной для тонких пленок:
С  С* O O  2 d L
^  -Г/ / ч ^  г / о  іч 77i =  Z - z - F - D R- - j /  (х) ' 2 е " Р-üF, где (2« —  I) ; (8)

О п = I

б) в форме, более удобной для толстых пленок:

, , , . , . S - V o s - L j / M 7 * = .  (9)
О

Обозначения в уравнениях (8) и (9) приводились раньше. Что ка
сается функции /'(т), то она представляет собой производную от концен
трации вещества R на поверхности электрода по времени. Она находит
ся из граничного условия (2), и вид ее зависит от закона изменения по
тенциала электрода. При решении данной задачи была использована тео
рема Дюамеля [10], так как граничное условие (2) выводилось для лю
б о г о + но постоянного потенциала электрода. Теорема Дюамеля позволя
ет обобщить решение краевой диффузионной задачи при постоянном по
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т е н ц и а л е  на р еш ен и е  при л ю б о й  ф о р м е  и зм ен ен и я  п о т е н ц и а л а .  В н аш е м  
с л у ч а е  в ы р а ж е н и е  f ' (x)  д л я  ан о д н о го  п р о ц есса  за п и ш е т с я  в ви д е

f  (0 = -  Y E ------------I .  F  .jfo-.erfc X +
2  2 с ц » - 1  ( ( _ * , „ )  " < | +  6 > Ä

2

М 'Й  . | « - ‘er,cX +  _ ± -  - - Ä Xа
2 ch2 j -( t  — t\p) 1+0/ +  2ch2> ( / - / 1/2) (1 + 0/)

2 2

/  ^  ZF- 2  ̂ 2 6 ' +  к п —1 i X2 / 1 m7ГІ/2̂3/2’ П I Q')2 ‘2  4 ’  ̂ ^
п=2 v 1 у л = 1

T-W(Z-Zizo) . чгде 6' =  eR =  еа{ =  e^zFIRT)^ ^  = 0.(j;
то — скорость изменения потенциала в в/сек;
til2 —  время достижения потенциала полуволны;

* 1  =  T U r F  =  t h y ( / - T )  ; * =  17Щ  ; s =  і / ^ ; ( 11 )

остальные обозначения известны.
Выражения (8) и (9) в сочетании с (10) представляют собой урав

нения вольтамперных кривых при линейном изменении потенциала элек
трода, когда диффузионный процесс является несимметричным, а элек
тродный процесс обратим.

Если пренебречь ограниченностью р.п.э., т. е. принять /->оо, то из 
уравнений (9) и (10) получаем уравнение Шевчика для анодного про
цесса. Так как + т  +  Со-^эл , где/ С — константа электролиза, Co — кон
центрация ионов в растворе, t эл— время электролиза, то можно отме
тить, что высота анодного пика зависит от концентрации ионов в раство
ре, времени предварительного электролиза, интенсивности перемешива
ния и т. д.

Следует также отметить, что выражения (8) и (9) с учетом (10) 
справедливы как для малых скоростей изменения потенциала, так и для 
больших. Кроме того, если по ходу процесса мы прекратим изменение 
потенциала, например, для разделения пиков двух элементов, имеющих 
близкие значения потенциалов пиков, т. е. установим W =  0, то из (8) и 
(10) получим выражение для нисходящей ветви анодного пика при по
стоянном потенциале.

Аналогичное выражение получается, если находить f ' (у) из (2), 
считая 6 =  const.

Выводы
1. П о л у ч ен о  у р а в н е н и е  т о к а  при  п о сто ян н о м  п о т ен ц и ал е  в у с л о в и я х  

н еси м м етр и чн о й  д и ф ф у зи и ,  с п р а в е д л и в о е  д л я  ан о д н ы х  и к а т о д н ы х  п р о 
цессов. П о к а з а н о ,  что это  у р а в н е н и е  о т л и ч а е т с я  от и зве стн ы х  в л и т е 
р ату р е .

2. П о л у ч ен о  у р а в н е н и е  в о л ь т а м п е р н о й  кр и в о й  при л и н ей н о м  и з м е н е 
нии п о т е н ц и а л а  д л я  н еси м м етр и ч н о й  д и ф ф у зи и .  П о к а з а н а  с п р а в е д л и 
вость  этого  у р а в н е н и я  при  л ю б о й  ск орости  и зм ен ен и я  п о т е н ц и а л а  и при 
л ю б о й  т о л щ и н е  пленки.
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