
J  = 0 , 7 3 7 -0 , 172C-0 Д 05 w -  0 ,0 0 8  h +  0 ,054си / +  0 ,0 0 4  ch +
+- 0 , 0 0 1 6 -  0 ,0 0 1 4  G WJi.

Следующей после математического описания задачей процесса 
является отыскание значений параметров, соответствующих макси
мальной разрешающей способности. Для этой цели нами использо
ван метод сканирования. Из проведенных методом сканирования рас
четов следует, что максимальное значение функции у ( J )  нахо
дится на границе области и соответствует следующим значениям 
параметров: с =  0 ,0 5  м/л; W  = 0 ,2 5  в/мин; =  5 мк. Таким оп
тимальным значениям параметров соответствует величина j  »  1 ,8 3 ,  
которая является максимальной величиной разрешающей способности 
как функции параметров с ,W t Aв заданных в работе интервалах 
ид изменения.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПО АНАЛИЗУ ВОДОРАСТВОРИМЫХ СОЛЕЙ И КРИСТАЛ
ЛОВ СЛОЖНОГО СОСТАВА АМАЛЬГАМНО-ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

Н.В.Подкорытова, А.А.Кашшн, Н .Т .Рудь, В.И.Кулешов

В работе амальгамно-полярографический метод применен к 
анализу водорастворимых солей и сегнетоэлектрических кристаллов 
сложного состава (CiNpXJP^ fC M2 PPs L̂ i "УOg ) .  в  отличие от химико
спектральной методики анализа арсенатов рубидия и цезия /  I  /  
растворы анализируемых солей в большинстве случаев можно ис
пользовать в качестве полярографических фонов для определения 
примесей, что исключает стадию разложения пробы. Для определе
ния C d  , Cu- t /U , PC использовался ртутный пленочный электрод 
на серебряной подложке и ячейка со вставными стаканчиками. Ни
кель определялся методом анодно-катодной полярографии с накоп
лением САКПН) /  2 /  в  циркуляционном электролизере /  3 / ;  элек
трод сравнения -  н а с .к .э .  Содержание примесей в применяемых: ре
активах и растворах контролировалось методом АПН и АКПН.

, Изучено полярографическое поведение IO- 6 -IO 9 г/мл C d , PJ  , 
C u , Ct » W i  в  ( 0 ,05+0 растворах Cd M + J Ц ж f C Pfyt ис
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пользуемых в качестве фонов. При определении висмута растворы 
фонов подкисляли соляной кислотой до конечной концентрации в 
фоне 0,25М . Установлено, что совместный электролиз Cd- , C u -  ,
PS из растворов /CHz PP4и Cfследует проводить при потен

циале ( Y )  - 1 ,7  в ,  а S i  -  при Y  = ( - 0 , 2 ) в .  Зависимости вели
чин анодных токов от IO-9  до І0 _е г/мл прямолинейны. Исследова
ния по определению J f t  методом АКПН описаны ранее /  3  / .  Метаю
щее влияниеjÆ/ÿX У  ) на X i-в растворах солей и кристаллов 
C fU 9 M O 4 устранялось о т г о н к о й ^  (Ш) в виде бромида. Растворы 
Л і %  нельзя использовать в качестве фона для определения при
месей, так как анион соли полярографически активен, поэтому об
разцы -JP подвергали кислотному разложению соляной кислотой.
На основании проведенных исследований разработаны методики опре
деления CU AS Cu Si. M ъ солях и кристаллах CdMj9M O 4t /  /  /  CD /  ^  '
JJ Me PO4 . . f  ß .

Определение QSm / в  солях и кристаллах ММгР£± .
Ut JOd. CxMeMJОу_* Навеску 0 ,1 - 0 ,2  г  образца растворяют в чистом 
кварцевом стаканчике в 5 мл воды. При анализе навеску
предварительно разлагают, добавляя 3 раза no 1  м  конц. MCS и 
выпаривая каждый раз остаток до влажных солей. Раствор помещают 
в ячейку и после удаления кислорода током инертного газа  5+10 
мин при Y  =  - 1 ,7  в и регистрируют анодные пики P S , ;
потенциал пиков ( - 0 , 6 ) ;  ( - 0 , 4 ) ;  (+ 0 ,0 5 )  в соответственно. Для 
определения B i  к раствору добавляют 2 капли (7*8)М  раствора 
НСІ, проводят электролиз в  течение 3+10 мин при /  =  - 0 ,2  в  и 
регистрируют анодные пики S i  ; потенциал пика -  0 ,0 7  в .

О п р е д е л е н и е  н и к е л я  в  с о л я х  и  к р и с т а л л а х  C f MgjM  O4 ,
UU Ю з , Н и к е л ь  о п р е д е л я ю т  в  р а с т в о р е  п о с л е  о п р е д е л е н и я  C U , P S j 
C u , S i  ,  У п ,  т а к  к а к  э т и  м е т а л л ы  н е  м е ш а ю т  е г о  о п р е д е л е н и ю  

/  3  / .  Р а с т в о р  у п а р и в а ю т  д о  в л а ж н ы х  с о л е й ,  о с т а т о к  р а с т в о р я ю т  в  

5 м л  О ,IM р а с т в о р а  U C JfS  и  к о н ц е н т р и р у ю т  п р и  Y  = - 1 , 7  в ,  

в р е м я  н а к о п л е н и я  1 - 2  м и н  и з  ц и р к у л и р у ю щ е г о  р а с т в о р а ;  о к и с л е н и е  • 

CoL, PS , C u  и  д р .  и з  а м а л ь г а м ы  п р о в о д я т  I  м и н  п р и  Y  =  ( - 0 , 3 ) в .  

П о с л е  в ы к л ю ч е н и я  ц и р к у л я ц и о н н о г о  н а с о с а  э л е к т р о д  о п у с к а ю т  в  к а 

п и л л я р  и  п р о в о д я т  р а с т в о р е н и е  п р и  Y  =  + 0 ,0 5  в  в  т е ч е н и е  I  м и н .  

С ъ е м к у  к а т о д н о й  п о л я р о г р а м м ы  н а ч и н а ю т  п р и  Y =  - 0 ,2 5  в  п о с л е  в ы 

д е р ж и в а н и я  э л е к т р о д а  п р и  э т о м  п о т е н ц и а л е  в  т е ч е н и е  I  м и н ,  п о т е н -
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циал катодного пика I f i  ( - 0 ,6 ) в .  Чувствительность предложенных 
методик (3 + 8 ) .1 0 - ¾  коэффициент вариации составляет 8+10$
( G = 5 ) ;  время анализа одного образца 1 ,5 - 2 ,5  часа.

При определении Ni.в солях и кристаллах CiHz JHD4 к ос
татку приливают 3 раза по 2 мл конц. H Br и упаривают раствор 
до влажных солей; остаток растворяют в 0 ,5  мл конц. HNCg а 
вновь упаривают до влажных солей.
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0 НЕКОТОРЫХ ОСОБЕННОСТЯХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СИСТЕМАХ С 
СОЕДИНЕНИЯМИ ЭЛЕКТРОННОГО ТИПА ПРИ ИХ ИЗУЧЕНИИ МЕТО
ДОМ ПОЛЯРОГРАФИИ С НАКОПЛЕНИЕМ.

А.А.Каплин, И.П.Мамонтова

Исследование взаимного влияния элементов в ртутном и на твер
дых электродах является одной из основых физико-химических за
дач полярографии с накоплением. Известно сравнительно большое 
число работ по изучению взаимного влияния элементов в ртути, 
отмечено образование интерметаллических соединений ( и .м .с . ) ,  
определен состав и произведение» растворимости ряда и .м .с . в 
твердой и жидкой фазе. Однако развиваемые ранее теоретические и 
экспериментальные исследования по изучению взаимного влияния 
элементов в методе амальгамной и пленочной полярографии с накопле
нием, основанные на приближении идеальных растворов, не пред
ставляли возможности учета параметров взаимодействия, корреля
ции данных полярографии с накоплением с термодинамическими ве
личинами. Развитый в р а б о т а х [І ,2 ]  термодинамический подход, учиты
вающий изменение активности компонентов в системе, представляет 
как принципиальную возможность расчета некоторых термодинамичес
ких параметров для металлов и сплавов, так и использование в тео
ретических и экспериментальных исследованиях в методе полярография 
с накоплением термодинамических данных, полученных другими неза
висимыми методами, для предсказания характера вольт-амперных 
кривых при наличии эффекта взаимодействия в системе.


