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А м альгам ную  полярограф ию  с накоплением на стационарном ртут­
ном капельном  электроде (стац. р. к. э.) применили недавно как  вы со­
кочувствительный метод для количественного определения следовых 
количеств некоторых элементов в различны х объектах  [1], а такж е для 
реш ения р яда  физико-химических задач . В литературе, однако, имею т­
ся лиш ь единичные работы , посвящ енные теоретической разработке это ­
го нового и весьм а перспективного метода [2— 4].

Ц елью  данной работы  является  вывод уравнения анодного пика 
с учетом кривизны и конечности объем а стационарного ртутного кап ель­
ного электрода. А налогичная зад ач а  реш алась Рейнмусом [2], но в его 
работе содерж ится лиш ь решение изображ аю щ его уравнения и не дано 
конечного вы раж ения для анодного тока.

Запиш ем  2-й закон  Ф ика для сферических областей
д2СДгф)  , 2 dCR(r,t)dCR (r,t) п

~ Е Г  ~ Dr А2 ' .  (1)or2 г дг
где Cr ( г ,7 ) — концентрация атомов м еталла внутри стационарного 
ртутного капельного электрода в лю бой момент врем ени и на рас­
стоянии г от центра капли.

В общ ем случае начальны е и граничны е условия запиш утся с л е ­
дую щ им  образом :

Ctf(RO) =  ? (г) при 7 =  0, 0 < г < г 0, (2)
С/? (го,7) =  f  ( t)при 7 >  0, г  =  г 0, (3)

где г 0 — радиус капли.
Кроме того, в силу симметрии диффузионного поля внутри идеаль­

ного сферического электрода (экранирование электрода в данном реш е­
нии не учиты вается), имеем

Iim =  0, при Z > 0 .  (4)
г-о дг

Д л я  реш ения данной задачи  воспользуемся операционным мето­
дом. И зображ аю щ ее уравнение для  (1) имеет вид

d “CR - 2dCR P y  — ç (a)
~ d ^ + T d F  D r  D r ' (5)

3



г д е  Ck =  Cr ( r ,  p) — ф у н к ц и я  п а р а м е т р а  p.
Н а й д е м  о б щ е е  р е ш е н и е  (5)

Cp =  —  в
А PlD Y  PD.

г д е
Y  PiD

Ci? =
R

2  r y  pDr

Vp v Rr T
= H  P 5 (P)

(p) V

^tf,

dp - h

(6 )

2 / - І / Т О
d  p, (6 *)

— ч а с т н о е  р е ш е н и е  н е о д н о р о д н о г о  у р а в н е н и я  (5) .
И с п о л ь з у я  г р а н и ч н ы е  у с л о в и я  (3) и (4 ) ,  о п р е д е л и м  П остоянны е  

Л и В и н а й д е м  о б щ е е  р е ш е н и е  и з о б р а ж а ю щ е г о  у р а в н е н и я  (5)

% [ / ( / ' )  -  С*  ( r 0)] sh

Ctf (г, />) =  —

I /  гV Dr
г  sh  ( | /  Pi1Dr

+  Ctf (г,  />), (7)

г д е  f  (р) — и з о б р а ж е н и е  ф у н к ц и и  /  (Z), а о п р е д е л я е т с я  ф о р м у л о й  ((>*).
' П о л у ч е н н о е  в ы р а ж е н и е  с п р а в е д л и в о ,  в о о б щ е  г о в о р я ,  д л я  л ю б ы х  

п р о ц е с с о в  ( о б р а т и м ы х  и н е о б р а т и м ы х )  и л ю б о г о  н а ч а л ь н о г о  р а с п р е д е ­
л е н и я  м е т а л л а  в н у т р и  с т а ц и о н а р н о г о  р т у т н о г о  к а п е л ь н о г о  э л е к т р о д а .  
Тип  п р о ц е с с а  о п р е д е л я е т  в и д  ф у н к ц и и  а н а ч а л ь н о е  р а с п р е д е л е н и е

к о н ц е н т р а ц и и  о т о б р а ж а е т с я  ф у н к ц и е й  Cr ( ) .
Н а й д е м  в ы р а ж е н и е  д л я  Cr в с л у ч а е  р а в н о м е р н о г о  н а ч а л ь н о г о  

р а с п р е д е л е н и я  м е т а л л а  в а м а л ь г а м е  ( 3 —4). П р и  э т о м  CR(r,0) =  
=  і Cr =  c o n s t  п р и  Z =  O и ли ,  п е р е х о д я  к и з о б р а ж е н и я м ,

C l Z — Cr .
P

Т а к  к а к
С*

я в л я е т с я  ч а с т н ы м  р е ш е н и е м  (5),  мы  м о ж е м  п о д с т а ­

в и т ь  е г о  в м е с т о  Cr  в  у р а в н е н и е  (7)

Co =
/ ( / > ) -

Cl
sh (У Pl Dr г ) С%

г sh ( iZpjDRr0) P
К  такоіму ж е  в ы в о д у  п р и ш е л  и Р е й н м у с  [2].
Т а к и м  о б р а з о м ,  его  р е ш е н и е  я в л я е т с я  ч а с т н ы м  с л у ч а е м  б о л е е  о б щ е ­

го в ы р а ж е н и я  (7 ) ,  с п р а в е д л и в о г о  д л я  л ю б о г о  н а ч а л ь н о г о  р а с п р е д е л е ­
н ия  м е т а л л а  в ст а ц .  р. к. э. п е р е д  н а ч а л о м  а н о д н о г о  !процесса.

И с п о л ь з у я  т е о р е м у  р а з л о ж е н и я  и о п е р а ц и ю  с в е р т к и ,  н а й д е м  о р и ­
г и н а л  д л я  C r .

Cr (г ,  Z) =  ( V  V) 1  )п
п- 1

X
, D t f ( Z - T )

п

rVn

d  т

s in —  р „е х р  X

Cl (9)
где ѵп=  юс.



Э т о  в ы р а ж е н и е  д а е т  в о з м о ж н о с т ь  р а с с ч и т ы в а т ь  к о н ц е н т р а ц и ю  
в л ю б о й  т о ч к е  с т а ц и о н а р н о г о  р т у т н о г о  к а п е л ь н о г о  э л е к т р о д а  в п р о и з ­
в о л ь н ы й  м о м е н т  в р е м е н и  (п ри  и з в е с т н о й  f ( t ) ) .

П о д с т а в л я я  (9) в 1-й з а к о н  Ф и к а ,  н а й д е м  п о т о к  у  п о ве р х н о с т и  
э л е к т р о д а

2 DRit Т)п  с IdCR(r, t) \  2 Dr S Г г, , ™  ~\ы---ЕЕ-----

DV - V V r — J f b ) ^ e - d T - <10)О п~ х

Е с л и  с к о р о с т ь  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  р а в н а  а, п р о ц е с с  о б р а т и м  
и Dr =  D0, т о  (5)

f i t ,  = (с »* ) ( И )

гд е  Co — к о н ц е н т р а ц и я  и о н о в  м е т а л л а  в р а с т в о р е ,
Z0  — в р е м я  д о с т и ж е н и я  п о т е н ц и а л а  п о л у в о л н ы .
П о д с т а в л я я  (11) в (1 0 ) ,  н а х о д и м  о к о н ч а т е л ь н о  в ы р а ж е н и е  д л я  

а н о д н о г о  тока,

IOCria JiFSD
дг

( 1 2 )
2 D(t-x)

2 TOTOD а г,,(Co* + Q  ) ТО____ +  d
R T  J  Chi Т О " «

0  2  RT
(В с о о т в е т с т в и и  с п о л я р о г р а ф и ч е с к о й  п р а к т и к о й ,  а н о д н ы й  то к  

и м е е т  о т р и ц а т е л ь н о е  з н а ч е н и е ) .
П р и  б о л ь ш и х  t м о ж н о  в (12) о г р а н и ч и т ь с я  о д н и м  ч л е н о м  р я д а

t к*°У~х)
2* /RTODar0 (Co* + с * ) f TC' Г2 Нт

а~ RT J .. ' 1 ;о c h ----- V - 10)
2  0

-** у  (/—х)
Г р а ф и к  ф у н к ц и и

/ " х'
Г ß г°

ю  =  J — R - в г Г Т Г

п р и в е д е н  на рис.  1. Ф у н к ц и я  Ф (t)д о с т и г а е т  с в о е г о  м а к с и м а л ь н о г о  
з н а ч е н и я  при  t  — tmäx, к о т о р о е  м о ж н о  н а й т и ,  г р а ф и ч е с к и  р е ш и в  у р а в ­
н е н и е  ( р и с .  2 ).

"  | Ф ( 0 1 - - « *  +  ф ( 0  + ---------Т О   - о .
d t 1 ' "  r i  A , ü Z i ( t _ ti>)
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И з  рис.  2 с л е д у е т ,  ч т о  п о т е н ц и а л  а н о д н о г о  п и к а  п р и м е р н о  на 
30 тѵ п о л о ж и т е л ь н о е  п о т е н ц и а л а  п о л у в о л н ы .

Т а к  к а к  п р и  о б ы ч н ы х  у с л о в и я х  а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и  
Cr >  Co , а Cf? =  кСо Z3  (K =  co n s t ,  Z3  —  в р е м я  н а к о п л е н и я ) ,  то  из

5



( 1 2 ) п р я м о  с л е д у ю т  д в а  ф у н д а м е н т а л ь н ы х  ф а к т а ,  у с т а н о в л е н н ы х  р я ­
д о м  и с с л е д о в а т е л е й — пряхмая п р о п о р ц и о н а л ь н а я  з а в и с и м о с т ь  г л у б и н ы  
а н о д н о г о  п и к а  о т  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  м е т а л л а  в р а с т в о р е  и в р е м е н и  
н а к о п л е н и я  (при  о т с у т с т в и и  и с т о щ е н и я  р а с т в о р а  в о  в р е м я  э л е к т р о л и ­
за  и р я д а  п о б о ч н ы х  явлен ий*  с в я з а н н ы х  со в з а и м н ы м  в л и я н и е м  м е ­
т а л л о в  в с л о ж н ы х  а м а л ь г а м а х ,  о б р а з о в а н и е м  п е р е с ы щ е н н ы х  а м а л ь ­
г а м  и д р . ) .

Рис. 1. График 
функции Ф ( t ) .

Рис. 2. Графическое решение 
дуравнения— • [Ф (/)] =0. 

d t

И з  ( 1 2 )  в и д н о  т а к ж е ,  что д л я  о б р а т и м ы х  си стем  п о т е н ц и а л  а н о д ­
ного  п и к а  не з а в и с и т  от  !к о нцентрации  м е т а л л а  (е сли  к о э ф ф и ц и е н т ы  
а к т и в н о с т и  о с т а ю т с я  п о с т о я н н ы м и ) .
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