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(П редставлен а научно-методическим семинаром хим ико-технологического ф акультета)

К  н асто ящ ем у  врем ени довольно  полно р а зв и т а  теория  процессов на 
а м а л ь г а м н о м  ка п а ю щ е м  электрод е  и вы ведены  у равнения  ан од н о-катод ­
ных волн, которы е позволяю т и спользовать  получаем ы е д анны е  д л я  р е ­
ш ения  вопросов о м еханизм е  электрод н ы х  реакций  [ 1 — 3].

К  сож ал ен и ю , подобная  теория отсутствует д л я  стац и он арн ы х  а м а л ь ­
гам н ы х  электродов , и поэтому прим енение их д л я  реш ения теоретических 
вопросов затруднительно , хотя этот м етод эксп ери м ен тал ьн о  зн а ч и т е л ь ­
но прощ е и изящ нее, чем м ето д  с !использованием ам а л ьга м н о го  к а ­
п аю щ его  электрод а .

В настоящ ей  работе  д е л а е тс я  попы тка при некоторы х уп р о щ аю щ и х  
п ред п о л о ж ен и ях  вывести у равн ен и е  анодного  пика д л я  ам а л ьга м н о го  
пленочного  эл ек трод а , пред ставл яю щ его  собой тонкую  (2 — 6  микрон) 
пленку  ртути, нанесенную  на м еталл и ч еское  серебро, в которую  путем 
эл е к тр о л и за  введен исследуемы й м еталл .

Б уд ем  считать, что в течение всего процесса  эл ек тр о р аство р ен и я  
м е т а л л а  из а м а л ь га м ы  распред ел ени е  м е т а л л а  в ртути сохран яется  р а в ­
ном ерны м. Это условие  вы полняется , к а к  бы ло п о казан о  (4 ),  при д о с т а ­
точно м ал ы х  скоростях  йзм енения потенциала , то есть когда

zFw U1Dr

RT 4  4h2 '
г д е  z — число  э л ек тр о н о в ,  у ч а с т в у ю щ и х  в реакции ;

F — число Ф а р а д е я ;
w — ско р о сть  и зм ер е н и я  п отен ц и ал а ;
R — газовая  постоян н ая ;
T — аб со л ю тн ая  те м п е р а т у р а ;

Dr — к о э ф ф и ц и е н т  д и ф ф у зи и  атом ов  м етал л а  в ртути;
А — т о л щ и н а  пленки  ртути.

П у с т ь  п отен ц и ал  э л е к т р о д а  л и н ей н о  и зм ен я е т ся  со врем енем
в а н о д н у ю  с торон у , начиная  с р ав н о в ес н о го  п о тен ц и ал а ,

Cp =  Yp +  wt,  ( 1 )

г д е  ср — потен ц и ал  эл е к тр о д а  к м о м е н ту  врем ени  t  от н ачала  п р о ­
цесса;

<Рр  — р авн овесн ы й  п отенциал .
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Б у д е м  считать  п ро ц есс  п ол н остью  н еобратим ы м  и с р а зу  ж е  п р е ­
н е б р е ж е м  с к о р о с тью  о б р а тн о го  процесса .  У р ав н е н и е  теори и  з а м е д ­
л е н н о г о  р а з р я д а — и о низации  д л я  этого  с л у ч а я  м о ж н о  записать  в виде  [2 ]

і с - + р - * >  с
- = - е  ( 2 )

I0 C0 C0 -

гд е  і — ан о д н ы й  то к ,  п р о те к а ю щ и й  ч ер е з  э л е к т р о д ;
і0 — т о к  об м ен а ;  

ß — ко эф ф и ц и е н т  ионизации , b' =  0 ,0257/z
(п ри  25°С);

C 0  — н а ч а л ь н а я  к о н ц е н тр а ц и я  м еталл а  в а м а л ь г а м е ;  
с — кон ц е н тр а ц и я  м ет а л л а  в а м а л ь г а м е  к м о м е н ту  t*) .

К м ом енту  вр ем ен и  t  из а м а л ь га м ы  р аствори тся  н е к о т о р о е  к о ­
л и ч е с т в о  м еталл а  q, ко т о р о е  на основании  за к о н а  Ф а р а д е я  м о ж е т  быть 
в ы р а ж е н о  у р авн ен и ем

Я =Uji d t .  (3)

О

О тс ю д а  д л я  к о н ц ен тр ац и и  м ет а л л а  в а м а л ь га м е  к м о м ен ту  в р е ­
мени t  п о л у ч и м  в ы р а ж е н и е

' C j V - qс
V =  с° ~  J v  I i dt - (4 )

гд е  V  — о б ъ е м  а м а л ь га м ы , равны й п р о и зв ед е н и ю  п л ощ ади  э л е к т р о ­
д а  S  на то л щ и н у  ртутн ой  п л ен ки  h.

П о д став и в  с из у р а в н е н и я  (4) в у р а вн е н и е  (2), пол учим

1 С . . .  £ - ‘
? • (5)I ==. i0( I -- I— I-------- ( idt

\  SFc0VJ0

Э то  у р а в н е н и е  м о ж н о  ре ш и ть  о тн о с и тел ьн о  і  путем  р а з д е л е н и я  
п е р е м е н н ы х . Д л я  этого  п р о д и ф ф е р е н ц и р у е м  у р а в н е н и е  (5 )  по

ß .  *■ ßdt i0 i  V wt

dt  ZFVc0
e +   ( idt )  e b' Wt] ^ w .  (6 )

Z f c 0V 0 J J \ V  
0

Л е г к о  зам ети ть , что м н о ж и т е л ь  в к в ад р а тн ы х  с к о б к а х  равен  і, 
согл асн о  у р а в н е н и ю  (5). З а м е н я е м  этот  м н о ж и т е л ь  на і, р а з д е л я е м  
пе р е м е н н ы е  и и н тегр и р у е м  п о л у ч е н н о е  у р а в н е н и е  (это и н т е г р и р о в а ­
ние в ы п о л н яет с я  э л ем е н та р н о ) .  П о с т о я н н у ю  и н тегр и р о в ан и я  н аход и м  
из усл о ви я* * ) :

при t  — 0 і =  і0
— _

* )  В м е с т о  с в  у р а в н е н и и  ( 2 )  н у ж н о  б ы л о  б ы  н а п и с а т ь  с  к о н ц е н т р а ц и ю  м е т а л л а  
в  а м а л ь г а м е  в б л и з и  п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а ,  н о ,  п о с к о л ь к у  м ы  с ч и т а е м  м е т а л л  р а с п р е ­

д е л е н н ы м  в  п л е н к е  р а в н о м е р н о ,  к о н ц е н т р а ц и я  в б л и з и  п о в е р х н о с т и  б у д е т  р а в н а  с р е д н е й  
к о н ц е н т р а ц и и  м е т а л л а  в  а м а л ь г а м е  к  м о м е н т у  в р е м е н и  t.

* * )  Р а в е н с т в о  в н е ш н е г о  т о к а  п р и  р а в н о в е с н о м  п о т е н ц и а л е  т о к у  о б м е н а ,  а  н е  н у л ю ,  
я в л я е т с я  с л е д с т в и е м  п р е н е б р е ж е н и я  с к о р о с т ь ю  о б р а т н о г о  п р о ц е с с а .
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П о с л е  н е к о т о р ы х  а л ге б р а и ч е с к и х  п р ео б р азо в ан и й  п о л учи м  у р а в ­
нение п олностью  н ео б р ати м о го  а н од н ого  пика на ртутном  пленочном  
э л е к т р о д е  в в и д е * ) -L

) I rwt
і  =  i0e zfc v*wV (7)

Это у р ав н е н и е  и зо б р а ж а е т с я  кривой  с м ак си м ум ом . П р и р ав н и вая  
ді

н у л ю  п р о и зв о д н у ю  — и р е ш а я  п о л у ч е н н о е  у р а в н е н и е ,  н айд ем  зн а-
/ у  /

чен и е  / ,  при котором  д о сти гается  м аксим ум  ток а . Этс зн а ч е н и е  равно:

t _ Ъ' zFc+w
Tm ax-    ІП — - , (О)

f iw ІйЬ

/шах — это  вр е м я  д о с т и ж е н и я  п отен ц и ал а  п и к а  П о д став и в  з н а ч е ­
ние /max из у р а в н е н и я  (8 ) в ( 1 ), п сл у ч и м  потен ц и ал , при котором  д о ­
сти гается  то к  пика  (п отен ц и ал  пика)

b'
<Рп =  ? р +  - I n  — — ---- . ( 9 )

P
Т о к  п и ка  м о ж н о  п о л у ч и т ь ,  под ставив  зн а ч е н и е  Zmax по у р а в ­

н ению  ( 8 ) в  у р а в н е н и е  пика (7). П о с л е  п од стан овки  им еем
z F C0V ,-W

7 ,  -  t U Æ E  е »•<. '  . ( J 0 )
b'

Д л я  п отен ц и ал а  п о л у во л н ы  н еоб р ати м о й  волны  на ам ал ьгам н ом  
кап ел ьн ом  э л е к т р о д е  им еем  в ы р а ж е н и е  [2 ]

? і ,2 =  Tp' +  L  in 'л t( ц )
P

гд е  / а  —  п р е д е л ь н ы й  ан од н ы й  ток .
С р ав н и вая  (9) и ( 1 1 ), находим :

b'ZFc0Vfi W .
- т . - р - ' " — P r -

или ‘
2 ,3  RT , Z2F2Vfiw / 1 0 .

? 1 / 2 а  г Ffi g  R T k 3 *

гд е  ка — константа  И л ь к о в и ч а  д л я  а то м о в  м еталл а .
Т аким  о б разом , при соответствую щ их условиях  потенциал п о л увол ­

ны необратим ой анодной волны на а м а л ьга м н о м  кап аю щ ем  электрод е  
м ож ет  быть вы числен из потенциала  анодного  пика на ртутном пленоч­
ном электроде .

Т акой  пересчет позволит и спользовать  имеющийся м атем атический  
а п п а р а т  классической  пол ярограф и и  д л я  определения состава  непосред­
ственно участвую щ их в электродном  процессе ком плексов, а т а к ж е  д л я  
реш ения других  ф изико-хим ических  вопросов д л я  а м а л ь га м н ы х  э л е к ­
тродов. В методическом  отнош ении приготовление а м а л ь г а м ы  и снятие

*) Аналогичное уравнение получено X. 3 . Брайниной с сотрудниками при других  
упрощ аю щ их предполож ениях и для случая электрорастворения твердых нераствори­
мых пленок (5 ) . _ i J-
16



«H ,, ; ■

анодной под п рограм м ы  ка  стационарном  а м а л ь га м н о м  пленочном э л е к ­
тр о д е  гор азд о  прощ е, чем получение анодной п од програм м ы  на к а п а ю ­
щ ем а м а л ь га м н о м  электроде .
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