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Вопрос о том, какова природа образующихся на поверхности элек
трода зародышей и каков механизм их возникновения, остается оконча
тельно нерешенным до сих пор. Это объясняется трудностью экспери
ментального изучения процесса образования новой фазы: непосредствен
ное наблюдение и подсчет зародышей практически невозможен в силу 
ничтожно малых размеров этих зародышей и быстрого изменения во вре
мени. Поэтому те изменения, которые происходят в пересыщенных ра
створах до начала видимой кристаллизации, пока объясняются различ
ными гипотезами [1—5]. Нет полной ясности относительно природы за 
родышей, в частности, их структуры [6—7].

Целью нашей работы является изучение механизма образования 
новой жидкой фазы на твердых электродах.

Условия эксперимента: потенциал электролиза — 0,6 в , объем рабо
чего раствора 10 мл, скорость изменения потенциала 16,6* IO-4 в/секу

фон — 0,1 M HCl. Работа выполнена на по- 
лярографе марки LP-7 (Чехословакия). В ка
честве определяемого элемента взята двухва
лентная ртуть.

Изучена зависимость высоты анодных пи
ков двухвалентной ртути от продолжительно
сти электролиза. На рис. 1 представлена зави. 
симость анодного пика ртути от времени элек
тролиза в логарифмических координатах. Из 
рис. 1 видно, что с увеличением времени элек
тролиза зависимость ( I g h —IgZ) образует пе
региб в точке ft, т. е. она образует два участ
ка: ab и Ъс. По тангенсу угла наклона для 
обоих участков были найдены показатели 
степени функциональной зависимости (і— t).

Для участка ab tg  Ѳі =  0,3, в точке ft кри
вая резко меняет свой наклон, что говорит
о смене механизма реакции.

Для участка be tg Ѳ2 — 3, т. е. в данном случае зависимость і—Za 
подчиняется уравнению типа

і =  kt3.
Это говорит о том, что здесь рост зародышей протекает по механизму,
предложенному в работе [8]. А на участке ab происходит образование
зародышей.

Рис. 1. Зависимость высо
ты анодного пика ртути 
от продолжительности 
электролиза в логарифми

ческих координатах:
Clig =0,005 T

18



На рис. 2 представлена зависимость потенциала пика и ширины по- 
лупика от времени электролиза и концентрации ртути в растворе. Как 
видно из рис. 2, на всех кривых в определенных точках закономерно на
блюдаются перегибы, причем время электролиза, при котором наблю-

Vn Ь%/ і

даются перегибы на кривых 
(фи—/э), соответствует времени 
электролиза, при котором на
блюдаются перегибы на кривых 
(Аф п/ 2—/э), и соответствуют 
времени электролиза, при кото
ром происходит перегиб на 
рис. 1.

Это еще раз подтверждает 
предположение, что в точке b 
(рис. 1) происходит смена меха
низма реакции.

Te же самые опыты были 
повторены на платиновом и зо
лотом электродах. Результаты 
примерно совпадают с выше
описанными.

Полученная на золотом 
электроде зависимость (h— /э) 
в логарифмических координатах 
также имеет излом и тангенс 
угла наклона равен: tg Ѳі =  0,6;

Рис. 2. Зависимость потенциала пика 
и ширины полупика от времени элек
тролиза и концентрации ртути в ра
створе: кривая 1 — С Hg. =0,01 7 ; кри
вая 2 — С Hg- =0,005 т; кривая 3 —tg 02 =  2,9.

Таким образом, на основа- C h^ =0,0045 т
нии вышеизложенного материала 

можно считать, что образование новой фазы происходит в виде заро
дышей, а не в виде монослоев.
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