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Вопрос о величине растворимости и фазовой природе никеля в ртути 
не решен. В работах [1, 3] растворимость никеля изучалась по измерению 
высоты анодного пика никеля на второй капле ртути и было сделано 
предположение, что на первой капле никель окисляется как с поверхно
сти, так и из жидкой фазы амальгамы. Высказывались мнения, что на
блюдаемые анодные пики никеля обусловлены растворением его из 
амальгамы [2] или с поверхности электрода [11, 12]. Данные по величи

не растворимости никеля в ртути, 
определенной различными авторами 
[1, 3—9], также противоречивы.

Целью нашей работы является 
изучение фазовой природы никеля 
в условиях, наблюдаемых при опре
делении его методом АПН, и вычис
ление из полученных данных раство
римости никеля в ртути.

Исследования проводились на 
полярографе OH-IOl (Венгрия) 
с циркуляционным электролизером 
для метода АКПН [10].

Рабочим электродом служил 
ртутный пленочный электрод, а элек
тродом сравнения — насыщенный ка
ломельный электрод. Пленка ртути 
на электроде получалась путем элек
тролиза из насыщенного раствора 
H g2(NO3)2; количество ртути рас
считывалось кулонометрическим ме
тодом, считая выход по току, рав

ным 100%, Содержание никеля в амальгаме определялось также куло
нометрически по площади под анодным зубцом. В работе использовался 
фон, состоящий из 4 мл  0,1 M раствора KSCN и 1 мл 0,1 M раствора 
KCl, потенциал анодного пика никеля равен — 0,45 в (отн. нас. к. э.). 
Исследования проведены при 17°С.

Получены зависимости количества окисленного никеля (^ni ) от кон
центрации никеля в растворе для различного количества ртути {qug ) на 
электроде, все кривые получены при постоянном времени электролиза. 
На рис. 1 (кривые I) представлены в качестве примера зависимости для
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Рис. 1. Зависимость количества окис
ленного никеля от концентрации его 
в растворе (кривая I )  и зависимость 
количества растворенного никеля 
в максимуме от количества ртути 

(кривая II). фэ ==— 1,1; Ta =  
— 1 мин



qHg =  2,18 мг и 1,87 мг. Эти зависимости имеют прямолинейный харак
тер, но при определенной концентрации никеля в растворе количество 
окисленного никеля падает.

Для изучения фазовой природы никеля в ртути была изучена зависи
мость между количеством окисленного никеля в его максимальном значе
нии qm (рис. 1, кривые I) от g Hg (рис. 1, кривая II) .  Эта зависимость 
прямолинейна, что доказывает окисление никеля из жидкой фазы амаль
гамы.

Для объяснения зависимостей qm  от концентрации его в растворе 
сделано предположение об образовании пересыщенных амальгам нике
ля. При определенной концентрации никеля в амальгаме или при опре
деленном времени выдержки после электролиза начинается его кристал
лизация, что приводит к уменьшению анодных пиков никеля. В этом 
случае имеем

q z= Ct V  + q кр* (1 )

где q — общее количество металла на электроде, г,
Ct — концентрация растворенного металла в амальгаме в данное 

время t, г /м л ,
V  — объем ртути на электроде, м л , 

qKp — количество кристаллической фазы в амальгаме в данное 
время t .

Выражение для скорости кристаллизации:

W =  Л +  =  CTQ - C T ) ,  (2)d t

где Снас- концентрация насыщенной амальгамы. Из (1) выразим

C1= Y H -<3)

Подставляя (3) в (2) и учитывая, что Снас V  =  <7нас> получим следую
щее выражение:

—  ( q со — <7кр) — - J y p » (4)
V a t

где q оо =  (q—<7нас)— это максимальное количество металла, кото
рое может существовать в виде твердой фазы.

Разделяем переменные и интегрируем в пределах от 0 до t:

- F t  =  I n l l -  +  (5 )
V  \  <7со )

- J L t
или

(7кр =  q оо ( 1 с J . (6)

Выражение (5) графически в координатах In ( 1—qKv Iq 00 ) — t пред
ставляет прямую линию, проходящую через начало координат, с угловым 
коэффициентом, равным — KJV. Для проверки теоретических соотноше
ний, описанных выше, были проведены исследования по измерению анод
ного тока и количества никеля после электрохимического концентрирова
ния для различного времени кристаллизации (рис. 2). Растворение 
и кристаллизацию никеля проводили в узком капилляре, что устраняло 
ошибки за счет потери или дополнительного осаждения никеля.

Кривые /, / / ,  II I  на рис. 2 при большом t достигают предельного зна
чения, которое характеризует количество никеля, необходимое для насы-
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Рис. 2. Зависимость количества окисленного ни
келя от времени кристаллизации. Начальное коли
чество никеля на электроде: кривая I — 2,8Х
XlO 6 г; кривая II — 1,75-10 

—0,9
кривая IlI

IO -9 г; g Ng =  1,87

80 tKpf мин

Рис. 3. Зависимость —Ig

от времени кристаллизации никеля из 
амальгамы

В логарифмических координатах все три кривые (рис. 2) уклады
ваются на одну прямую (рис. 3) с угловым коэффициентом, равным

—— — 0,021; К  =  1,12* IO-7 смъ-сект1.
2,3 V7

Следовательно, растворение никеля происходит из пересыщенной 
амальгамы, которая неустойчива во времени и стремится к равновесию.

щения данного объема ртути. Рассчитанная из этих данных раствори
мость никеля в ртути составляет 2,94 • IO-5 % вес., что сходится с дан
ными работы [1].

Выводы
Изучена фазовая природа никеля в ртути, установлено, что никель 

растворяется из жидкой фазы амальгамы. Выведено уравнение, описы
вающее процесс кристаллизации металла из пересыщенной амальгамы, 
и показана применимость этого уравнения для процессов кристаллизации, 
происходящих в системе никель — ртуть. Определена растворимость 
никеля в ртути.
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