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О д н и м  из  н а и б о л е е  п е р с п е к т и в н ы х  м е т о д о в  о п р е д е л е н и я  1 0  ~ 5  % 
и м е н е е  п р и м е с е й  в п о л у п р о в о д н и к о в ы х  м а т е р и а л а х  я в л я е т с я  м е т о д  
а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и  с н а к о п л е н и е м  н а  с т а ц и о н а р н о й  р т у т н о й  
к а п л е  [ 1 ].

В п р а к т и к е  и с п о л ь з у ю т с я  э л е к т р о д ы  д в у х  ти пов :  с в ы д а в л е н н о й  
H g - к а п л е й  и к а п л е й ,  о с а ж д е н н о й  н а  P t ,  A g  и ли  A u  к о н т а к т е .  Н а и б о л ь 
ш е е  п р и м е н е н и е  н а х о д я т  э л е к т р о д ы  с  P t - к о н т а к т о м .

П р и  р а з р а б о т к е  м е т о д и к и  о п р е д е л е н и я  I O " 5 — 10 ~ 6  % імеди в и н 
д и и  в ы с о к о й  ч и с т о т ы  [2 ] с п о л я р о г р а ф и р о в а н и е м  н а  к и с л о м  ф о н е  и с 
п о л ь з у е м ы е  н а м и  э л е к т р о д ы  с P t - к о н т а к т о м  о к а з а л и с ь  в з н а ч и т е л ь н о й  
ст е п е н и  н е п р и г о д н ы м и .

П р и  с н я т и и  п о л я р о г р а м м  в о б л а с т и  а н о д н о г о  ,пика м е д и  (фа =  
=  +  0 ,05 в (н ас .  к. э .)  н а  ф о н е  I M H 5-PO 4  н а б л ю д а л и с ь  а н о м а л ь н ы е  
з у б ц ы ,  з а т р у д н я ю щ и е  о п р е д е л е н и е  м е д и  (рис.  2 , к р и в а я  16).

К р о м е  того,  н а  т а к и х  э л е к т р о д а х  н а б л ю д а е т с я  з н а ч и т е л ь н ы й  о с т а 
т о ч н ы й  ток,  о б у с л о в л е н н ы й  н е п о л н ы м  а м а л ь г а м и р о в а н и е м  п о в е р х н о с т и  
п л а т и н ы  (рис.  2 , к р и в а я  1 а, 2 а ) ,  что  с н и ж а е т  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  о п р е д е 
лен и й .

Д а н н а я  р а б о т а  п о с в я щ а е т с я  и с с л е д о в а н и ю  по р а з р а б о т к е  м е т о д и 
ки о б р а б о т к и  п о в е р х н о с т и  п л а т и н ы  и у с л о в и й  ее у д о в л е т в о р и т е л ь н о г о  
а м а л ь г а м и р о в а н и я  с ц е л ь ю  у с т р а н е н и я  у к а з а н н ы х  н е д о с т а т к о в .

И с с л е д о в а н и я  п о к а з а л и ,  что с у щ е с т в у е т  в з а и м о с в я з ь  м е ж д у  п о я в 
л е н и е м  з н а ч и т е л ь н ы х  о с т а т о ч н ы х  т о к о в  и а н о м а л ь н ы х  з у б ц о в  на  п о л я -  
р о г р а м м е ,  с  о д н о й  с т о р о н ы ,  и , кач еством п л а т и н о в о г о  к о н т а к т а ,  о д н о 
р о д н о с т ь ю  ег о п о в е р х н о с т и  —  с д р у г о й  (рис.  1 ).

П о к а з а н о ,  что с п о с о б н о с т ь  п о в е р х н о с т и  к о н т а к т а  к  а м а л ь г а м и р о в а 
н ию  з а в и с и т  от  у с л о в и й  а н а л и з а .

П р и  п о л я р о г р а ф и р о в а н и и  в к и с л ы х  ф о н а х  и © п о л о ж и т е л ь н о й  о б л а 
сти  п о т е н ц и а л о в  с п о с о б н о с т ь  п о в е р х н о с т и  к о н т а к т а  к  р а в н о м е р н о м у  
а м а л ь г а м и р о в а н и ю  т е р я е т с я  б ы с т р е е ,  чем  н а  щ е л о ч н ы х  и н е й т р а л ь н ы х  
ф о н а х .

И з у ч е н а  в о з м о ж н о с т ь  у с т р а н е н и я  н е о д н о р о д н о е  гей п о в е р х н о с т и  
п л а т и н ы  п е р е д  а м а л ь г а м и р о в а н и е м  п у т е м  о б р а б о т к и  п о с л е д н е й  в 
H N O 3, г о р я ч е й  H N O 3, с м еси  H N O 3  +  H C l ,  в K O H  в ш и р о к о м  и н т е р в а л е  
п о л о ж и т е л ь н ы х  и о т р и ц а т е л ь н ы х  п о т е н ц и а л о в  ( +  0,5 в —  2,0 в, отн.  
нас .  к. э . ) .



П о к а з а н о ,  что в б о л ь ш и н с т в е  с л у ч а е в  т а к а я  о б р а б о т к а  не у л у ч ш а 
ет  к а ч е с т в а  п о в е р х н о с т и  п л а т и н о в о г о  к о н т а к т а  ( з у б ц ы  не  и с ч е з а ю т ,  
а м а л ь г а м и р о в а н и е  не  р а в н о м е р н о е ) .

Н а м и  у с т а н о в л е н о ,  что у д о в л е т в о р и т е л ь н ы е  р е з у л ь т а т ы  м о г у т  б ы т ь  
п о л у ч е н ы  п р и  п р о к а л и в а н и и  к о н т а к т а  в т е ч е н и е  5 — 1 0  м и н у т  в п л а м е н и

Рис. 1. Зависимость между свой
ствами Pt-контакта и свойствами 

v Hg-капли, осажденной на этом кон
такте. а) 1 и 2  — полярограмма без 
накопления на качественной плати
не; 3 и 4 —полярограмма без накоп
ления на Hg-капле, осажденной на 
том же контакте. Чувствительность 
8  IO- 3  м а / м м , ком. 60. б) 1—поля
рограмма без накопления на испор
ченном Pt-контакте; 2 — поляро- 
грамме без накопления на Hg-капле, 
осажденной на этом контакте. Чув
ствительность 8 . 1 0  ~ 3 м а / м м ,  компен

сация максим.
г а з о в о й  г о р е л к и .  Н а  рис.  2 ( к р и в ы е  1а, 2а ,  16, 26,  Xe, 2а,  1г, 2г)  п р и в о 
д и т с я  п о л я р о г р а м м а  б ез  н а к о п л е н и я  пр и  п о л я р о г р а ф и р о в а н и и  в о б л а 
сти  п о т е н ц и а л о в  (— 0,3 в — (— 0 ,2 ) в, нас .  к. э .)  д л я  э л е к т р о д а  п е р е д  
о б р а б о т к о й  и на  рис.  2 ( к р и в ы е  За ,  4а ,  36,  46 ,  За ,  4а ,  Зг, 4г)  п о с л е  о б р а 
б о т к и  его в п л а м е н и  г а з о в о й  г о р е л к и .  С р а в н е н и е  п о л я р о г р а м м  п о к а з ы 
вае т ,  что п р о к а л и в а н и е  э л е к т р о д а  з н а ч и т е л ь н о  у л у ч ш а е т  с в о й с т в а  п о 
сл ед н е г о .  Н а  т а к и х  э л е к т р о д а х  не п о л у ч а е т с я  а н о м а л ь н ы х  з у б ц о в  и они  
х о р о ш о  а м а л ь г а м и р у ю т с я .

В р а б о т е  б ы л о  п р о и з в е д е н о  с р а в н е н и е  с в о й ст в  э л е к т р о д о в  д о  и п о 
сл е  п р о к а л и в а н и я  в п л а м е н и  г е н е р а т о р н о г о  г а з а +  в о з д у х ,  г а з а  +  CL 
и б е н з и н о в о й  г о р е л ки .

У с т а н о в л е н о ,  что  л у ч ш и е  р е з у л ь т а т ы  п о л у ч а ю т с я  п р и  п р о к а л и в а 
нии  в г а з о - к и с л о р о д н о м  п л а м е н и .

М о ж н о  п р е д п о л а г а т ь ,  что во в р е м я  п р о ік а л и в а н и я  у д а л я ю т с я  а д с о р 
б и р о в а н н ы е  в п р о ц е с с е  а н а л и з а  ч а с т и ц ы ,  что д е л а е т  п о в е р х н о с т ь  к о н 

т а к т а  о д н о р о д н о й .  Э т о  о б с т о я т е л ь с т в о  п р и в о д и т  к  тому ,  что н а  п о л я р о -  
г р а м м е  в п о л о ж и т е л ь н о й  о б л а с т и  п о т е н ц и а л о в  не п о л у ч а ю т с я  м е ш а ю 
щ и е  п р о в е д е н и ю  а н а л и з а  а н о м а л ь н ы е  з у б ц ы .

В п р о ц е с с е  н а р а щ и в а н и я  р т у т н о й  к а п л и  о ч ен ь  ч а с т о  на  п о в е р х н о с т и  
п л а т и н ы  в м е с т о  о д н о й  H g - к а п л и  о б р а з у е т с я  н е с к о л ь к о  к а п е л ь .  П р и  
п р и м е н е н и и  т а к о г о  э л е к т р о д а  п о л у ч а ю т с я  и с к а ж е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  
а н а л и з а .
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П о я в л е н и е  н е с к о л ь к и х  р т у т н ы х  к а п е л ь  с в я з а н о  таікже с н е о д н о р о д 
н о с т ь ю  п о в е р х н о с т и  п л а т и н о в о г о  к о н т а к т а .  И с с л е д о в а н  р я д  р а с т в о р о в  
д л я  а м а л ь г а м и р о в а н и я  п о в е р х н о с т и  п л а т и н о в о г о  к о н т а к т а .

Н а и б о л е е  у д о в л е т в о р и т е л ь н ы м  я в л я е т с я  с о с т а в  H g ( N O 3)*? —  0 ,0 5 % ,  
0,5 M  N H 4O H  и 0 ,05 M  т р и л о н  Б  [3].

T MKA

Sm (нас к эА}

Рис. 2. Сравнение качества электрода до и по
сле прокаливания. Кривые \ а ,  2а, 16, 2б,  \ в ,  2в ,

\ г ,  2 г  — полярограммы без накопления на ряде 
электродов перед обработкой поверхности плати
ны. Кривые За,  Аа, 36, 46, З в,  4 в , Зг ,  4 г  — поля
рограммы без накопления на тех же электродах 
после прокаливания в пламени газовой горелки.

Н а м и  п о д о б р а н ы  о п т и м а л ь н ы е  у с л о в и я  а м а л ь г а м и р о в а н и я  к о н т а к 
т а  и р а з р а б о т а н а  м е т о д и к а  а м а л ь г а м и р о в а н и я  п л а т и н ы  и н а р а щ и в а н и я  
р т у г н о й  к а п л и  на  п л а т и н о в о м  к о н т а к т е .

Н а и б о л е е  у д о в л е т в о р и т е л ь н о е  а м а л ь г а м и р о в а н и е  д о с т и г а е т с я  в р а 
с т в о р е  у к а з а н н о г о  в ы ш е  с о с т а в а  п р и  н е п р е р ы в н о  м е н я ю щ е й с я  силе  т о к а  
(от  1 д о  10 пгА) в т еч ен и е  10— 15 сек.

Н а  рис.  3, а , б, в п р и в о д я т с я  ф о т о г р а ф и и  р т у т н ы х  к а п е л ь  н а  п л а 
т и н о в ы х  к о н т а к т а х ,  и с п о р т и в ш и х с я  в п р о ц е с с е  а н а л и з а ;  на  рис.  3, г —  
один  из  к о н т а к т о в  а м а л ь г а м и р о в а н  по п р е д л о ж е н н о й  м е т о д и к е .

М е т о д и к а  п р и г о т о в л е н и я  э л е к т р о д а

П о с л е  п р о к а л и в а н и я  э л е к т р о д а  на  п л а т и н о в о м  к о н т а к т е  в н а с ы 
щ е н н о м  р а с т в о р е  H g 2  ( N O 3 ) 2  в т е ч ен и е  30 сек при  т о к е  25 тА н а р а щ и 
в а е т с я  р т у т н а я  к а п л я .  И н о г д а  ,ртуть не  п о л н о с т ь ю  п о к р ы в а е т  п о в е р х 
ность  к о н т а к т а  и к а п л я  н а р а щ и в а е т с я  н е п р а в и л ь н о й  ф о р м ы  (рис.  3 ) .  
В э т о м  с л у ч а е  к а п л я  т щ а т е л ь н о  о б м ы в а е т с я  и п е р е н о с и т с я  в э л е к т р о 
л и з е р  с р а с т в о р о м  д л я  а м а л ь г а м и р о в а н и я  и в т еч е н и е  10— 15 сек п ри  
н е п р е р ы в н о  м е н я ю щ е й с я  с и л е  т о к а  (от  1 д о  1 0  т А) п р о в о д я т  д о п о л н и 
т е л ь н о е  а м а л ь г а м и р о в а н и е .

П о с л е  д в у х - т р е х к р а т н о г о  а м а л ь г а м и р о в а н и я  к а п л я  с т р я х и в а е т с я ,  
э л е к т р о д  о б м ы в а е т с я  и п е р е н о с и т с я  в р а с т в о р  H g ( N O 3) 2, где  о б ы ч н ы м  
п у т ем  н а р а щ и в а е т с я  H g - к а п л я  (і =  25тА,  т =  30 сек).
3. Заказ 5131. 33
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Рис. 3, а, б. Ртутная капля сформирована на испортившемся контакте.
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Д л я  с л е д у ю щ и х  а н а л и з о в  к а п л я  с э л е к т р о д а  с т р я х и в а е т с я  и н а р а 
щ и в а е т с я  н о в а я  к а п л я  без  д о п о л н и т е л ь н о г о  а м а л ь г а м и р о в а н и я .

Т а к и м  о б р а з о м ,  п р о к а л и в а н и е  э л е к т р о д а  и д о п о л н и т е л ь н о е  а м а л ь 
г а м и р о в а н и е  з н а ч и т е л ь н о  у л у ч ш а е т  с в о й с т в а  п л а т и н о в о г о  к о н т а к т а .

П р и м е н е н и е  э л е к т р о д а ,  п о л у ч е н н о г о  по о п и с а н н о й  м е т о д и к е ,  п о з в о 
л я е т  з н а ч и т е л ь н о  п о в ы с и т ь  в о с п р о и з в о д и м о с т ь  а н а л и з о в  и ч у в с т в и т е л ь 
ность  а м а л ь г а м н о - п о л я р о г р а ф и ч е с к и х  м етоди к .

В з а к л ю ч е н и е  в ы р а ж а е м  б л а г о д а р н о с т ь  п роф .  А. Г. С т р о м б е р г у  з а  
ц е н н ы е  со в е т ы  п ри  в ы п о л н е н и и  и о б с у ж д е н и и  р а б о т ы .
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