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Теория а м а л ьга м н о й  п о л ярограф и и  с накоплением  на стационарном  
ртутном пленочном эл ек тр о д е  д л я  об рати м ы х  процессов р а зви та  в р а ­
боте [1]. В этой раб оте  приведено т а к ж е  реш ение р я д а  методических во ­
просов А П Н  на ртутном пленочном эл ек трод е  и изучено влияние  неко­
торы х ф ак торов  на глубину и ф орм у анодны х пиков. Теория анодной 
вольтам етрии  на плоском ртутном пленочном электрод е  и проведение  
теоретических численных расчетов по влиянию  р яд а  ф ак торов  (скорости 
изм енения потенциала , толщ ины  пленки) на глубину и ф орм у  анодного 
зубца приводится т а к ж е  в раб отах  [2, 3].

Ц е л ью  данной  работы  я вл яе тс я  опытное определение  констант  а н о д ­
ного зуб ца  в методе А П Н  на стационарном  ртутном пленочном эл е к тр о ­
де д л я  р яд а  элем ентов  на разн ы х  ф онах  и уточнение некоторы х п о л о ж е ­
ний работы  [ 1 ] ра  более ш ироком  эксперим ентальном  м атери ал е .

Д л я  тока  пика обратим ого  процесса, протекаю щ его  на ртутном п л е ­
ночном электроде , воспользуем ся  теоретической предельной ф орм улой  
из [ 1 ], которая  сп р а в е д л и в а  при м ал ы х  зн ачен и ях  скорости изм енения 
потенциала:

/  =  — - --------Z2Ui-I-S-C3, ( 1 )
K 2( R T I F )

В ы р а ж ен и е  ( 1 ) м о ж н о  п ред стави ть  так:

I =  Knn-U-Qy . (2 )
где

• Кпл т о + +  - 2 2  = 3 ’0 5 - 1 0 0 2 2  <25°с >-Tt2 ( R T  ( F )

Q =  I-S-C3. (4)

З д е с ь  /Спл— константа  а н о д н о го  зу б ц а  на пл ен очн ом  э л е к т р о д е ,  
к у л /в о л ь т .  г -ато м ;  </— п л о щ а д ь  под  зу б ц о м , кулон ;  -  число  э л е к т р о ­
нов, п р и н и м аю щ и х  у ч ас ти е  в п роц ессе  ан од н ого  р аство р ен и я  а м а л ь ­
гамы ; / —то л щ и н а  ртутн ой  п л ен ки , см; S - п о вер х н о сть  п л ен очн ого  
э л ек тр о д а ,  см2; C3-к о н ц ен тр ац и я  атом ов  м еталл а  в а м а л ьга м е ,  
to — скорость  и зм ен е н и я  п отен ц и ал а , в сек ;  число  Ф а р а д е я .  
96500 кул/см2.
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или

В ы р а ж ен и е  (1) сп р а в е д л и в о ,  как  с л е д у е т  из [1], при с л е д у ю щ и х  
у с л о в и я х :

zF со тс2 D r

RT ’

к  RT Dr
ш «  —  ъ — ‘ " >F Z-V-

г д е  D r- 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 а м а л ь га м е ,
И з  с о о тн о ш е н и я  (3) видно-, что константа  а н о д н о го  зу б ц а  на п л е ­

ночном  э л е к т р о д е  К Па не зависит  от  тол щ и н ы  ртутной  п л ен ки  и с к о ­
рости и зм ен е н и я  п отен ц и ал а  (в те х  п р е д е л а х ,  где  с п р а в е д л и в о  у с л о ­
вие (5 )) .

. С д р у г о й  стороны , из п а р а м е тр и ч е ск о й  теори и  м етода  а м а л ь г а м ­
ной п о л я р о гр а ф и и  с н а к о п л е н и ем  [4],. им еем  э м п и р и ч е с к у ю  ф о р м у л у :

Za =  K a L - C a ,  , (6 )
г д е  K a- константа  ан о д н о го  зу б ц а  а. см/г-атом.  С у ч ето м  (4) и с о о т ­
н о ш е н и я  K a = K L  при вод и м  (6 ) к в и д у  (2 ):

Za =  Kna-W-Q- (2 а)
Тогда  м е ж д у  Kna и K a б у д у т  с п р а в е д л и в ы  с л е д у ю щ и е  со о тн о ш ен и я :

Kna =  Z = F -  ' WZ -  CD I

И з  этих  в ы р а ж е н и й  видно , что константа  ан од н ого  зу б ц а  на с та ц и о ­
нарном  ртутном  к а п е л ьн о м  э л е к т р о д е  (ви сящ ая  кап л я)  зависит  от  
р а зм е р а  э л е к т р о д а  и с к о р о е  и и зм ен ен и я  п отенциала .

З н а ч е н и е  константы  ан о д н о го  зу б ц а  на ртутном  пл еночном  э л е к т ­
род е  м о ж н о  п о л у ч и т ь ,  п о л ь зу я с ь  соотн о ш ен и ям и  (2а) и (4):

Kna =  Z F - .  (8)
(o-q

П о этой  ф о р м у л е ,  зн ая  вел и ч и н у  п л о щ а д и  под  зу б ц о м  q, г л у б и н у
зу б ц а  I и скорость  изм енения  потен ц и ал а  со, м о ж н о  о п р е д е л и т ь  КПл-
С л е д у е т  отм етить , что при постоянном  значен и и  п л о щ а д и , з а н и м а е ­

мой анодны м  пиком  при снятии  в о л ьт а м п е р й о й  кривой , о тн о ш е н и е  —
О)

д о л ж н о  о с та ва тьс я  постоянны м .
И с п о л ь зу я  п онятие  э ф ф е к ти в н о й  ш ирины  п о л у зу б ц а ,  д ан н о е  в р а ­

боте  [5 ], им еем :
оЭф __ Y l  — IL
CO CO /

ИЛИ

-  (9)

где  V — к о э ф ф и ц и е н т  ш и ри н ы  ан о д н о го  п о л у зу б ц а ,  v =  + L  . И з вы -
S

р а ж е н и й  (8 ) и (9) наход им :
Kna- 8 - v =  zF  =  cons t ,

о т к у д а
zF

V =  - Q - .  ( 1 0 )
S-Kna
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Т а б л и ц а  I

№
п.п. Э лем ент Z

Н ом ер  
ф она *) 1 • 10е а

¢ .1 0 5
кулон

-IO6
кул./в-

-г/атом

. S 
м в V ( Ср)эл, в 

(нас. к. э.)
(-<р)п, в 

(нас. к. э.)
/Г п л .'О -5

Z1

% л ' 1 0 - 6
г 3,2

1 Tl 1 1 1 ,33 3 ,0 1 ,0 6 90 1, 07 1 , 0 1 0 ,6 10 , 6 1 0 ,6

2 0 ,6 3 . 2 ,0 0 ,8 3 96 1, 33 1, 0 0 , 5 8 , 3 8 , 3
‘2 Cd 2 і 2 , 3 2 , 8 4 ,3 5 42 1, 14 1. 4 0 , 6 6 , 6 9 ,3 6

3 1 ,5 1 ,8 4 ,0 0 40 1 , 0 8 1 , 4 0 ,5 5 7 ,0 9 ,8 9
3 Cu 2 4 3 ,4 4 ,2 3 ,9 0 46 1, 07 1 , 0 0 , 1 5 9 , 8 13 , 8

\
2 0 ,8 4 2 ,3 2 ,5 0 60 1 ,30 1 ,2 0 ,4 5 6 , 2 8 ,8

4 Pb 2 1 1 .4 2 ,1 3 ,2 3 52 1, 15 1 , 2 0 , 5 8 , 1 11, 4
5 1 ,2 5 1 ,9 3 , 1 0 96 1 , 12 1, 6 1,1 4 , 8 6 , 7

5 Zn 2 6 1, 14 3 , 2 1, 70 91 1 , 2 ) 1 , 6 1 , 0 4 , 5 6 , 0
6 Bi 3 7 1 , 50 0 ,6 5 7 ,4 3 38 1, 11 0 , 5 0, 1 9 , 2 14, 2
7 In 3 4

■
0 ,8 1 1 ,2 4 ,8 9 50 1 ,20

»
0 ,9

[
0 ,6 3 5 ,4

I
9 ,4 2

I

*) 1 - 0 , 1  M KMO3; 2 - 0 , 1 M КОН ; 3 - 0 , I M  KCl; 4 - 0 , 2 5  M К О Н + 0 ,5  M эда (этилендиам ин); 5 - 0 , 5  M КО Н ; 6 - 0 , 0 5  M K C l+  
+ 0 , 2 5  M КОН ; 7 - 6  M H C l.



Т аки м  об р азо м , коэф ф и ц и ен т  ш ирины  ан о д н о го  п о л у зу б ц а  м ож но  
о п р е д е л и т ь ,  п о л ь зу я с ь  зн ач ен и ям и  ш ирины  п о л у зу б ц а  и константы 
а н од н ого  зу б ц а  на п л ен очн ом  э л ек тр о д е .

* Э ксперим ентальная  часть

Н ам и о п р е д е л е н ы  зн ачен и я  констант  ан о д н о го  тока  на п л е н о ч ­
ном э л е к т р о д е  Knл д л я  эл ем е н то в  Tl, Cd, Cu, P b , Z n ,  Bi, In на р а з ­
л и ч н ы х  ф о н ах .  О пы ты  п ровод и л и сь  с э л ек тр о л и зе р о м , кон струкция  
которого  описана в [6 ]. К и сл о р о д  из а н а л и зи р у е м ы х  раство р о в  у д а ­
л я л ся  оч и щ ен н ы м  азотом . П отен ц и ал  э л ек тр о л и за  (отн. нас. к. э.) для 
р а зл и ч н ы х  э л ем е н то в  был р азл и ч е н  и у к а за н  в табл . 1 . И с п о л ь з о ­
вался ртутн ы й  п леночны й  эл е к т р о д  с п о вер х н о сть ю  5  =  0,2 C M i 9 п р и ­
готовленн ы й  из с е р е б р я н о й  п р о во л о ч ки  рад иусом  0,05 см1. К он ц ен т­
рация ионов м еталла  в растворе  д л я  разл и ч н ы х  эл ем ен тов  к о л е б а ­
лась  от 5 Л0~10 г-ион/см3 до  Ы О ~9 г-ион/см\  Вре мя  э л е к т р о л и з а —5 мин. 
П е р е м еш и в а н и е  раствора  во вр ем я  эл е к т р о л и за  о с у щ е ст в л я л о с ь  с т р у ­
ей  азота  (50 м л/мин). С к о р о сть  и зм енения  потенци л а —4* 10~3 в/сек 
при о п р е д ел е н и и  КПл д л я  всех  эл ем ен тов , кром е  Bi, гд е  ш= 9*  IO- 3  в/сек. 
Р е з у л ь т а т ы  исслед ован и й  п ри вед ен ы  в табл . 1.

Т а б л и ц а  2

Элемент
«•!О3

в \сек

/ I O ti

а

—  -IO4
Cl)

а - с е к  

в о л ь т

л -IO4

к у л

о

м в
в - г - а т о м

4 U 3 3 3 ,4 1,06 83 1,07
5 ,7 2 ,08 3 ,6 1,10 85 1,0?
8 2 ,9 0 3 ,6 1.15 85 1,05

12 3 ,9 6 4.1 1,10 85 1,09

Tl 16 5 ,4 0 3 ,4 1,07 90 1,05

125 44 ,3 3 ,5 1 ,10 90 1,03

250 100 4 ,0 1,21 90 1,00

500 163 3 ,2 1,12 92 1,03

1000 387 3 ,9 120 94 1 ,0 0

4 2,20 5 ,5 4 ,3 0 40 1,12
5 ,7 3 ,2 0 5 ,6 4 ,17 40 1,12

Cd
8 4 ,50 5 ,6 4 ,35 40 1,10 ■

12 6 ,1 2 5 ,1 4 ,4 0 42 1,12
16 9,61 6 , 0 4 ,22 40 1,14
125 67 5 ,4 4 ,3 0 45 1,12
250 127 5 ,1 4 ,5 45 1,10

500 270 5 ,4 4 ,4 2 47 1,14

1000 538 5 , 4 4 ,3 0 45 1,10

Э ксп ер и м ен тал ьн ы м  путем  и зу ч ен о  в л и ян и е  скорости  изм енения 
потенциал а  и то л щ и н ы  ртутной  пленки  на в е л и ч и н у  константы  а н о д ­
ного  зу б ц а  Япл.  В и н тер в ал е  скоростей  и зм ен ен и я  потенциала  2 .1 0 -3— 
1 6 - 10“ 8 в/сек и сслед о ван и я  п ровод и л и сь  на п о л я р о гр а ф е  7-77-4Б
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(В е н гр и я ) ,  в и н тер в ал е  0,125-1 в/сек— на о с ц и л л о гр а ф и ч е с к о м  п о л я -  
р о гр а ф е  Ol 1-2 (табл. 2). В лияние скорости  и зм енения  п отенциал а  на 
в е л и ч и н у  / « и з у ч а л о с ь  д л я  Tl и Cd на ф оне 0,1 /V K N O 3. С б ъ е м — р а с т в о ­
ра 5 мл. К онцентрация  ионов т ал л и я  и кадм ия  в раствсре  - 2 -  IO- 7  г-ион/л. 
П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  э л е к т р о л и з а —2 мин. Во в сех  опы тах  величина  
б е з р а з м е р н о г о  парам етра  В <  0 ,05, что у к а з ы в а е т  на отсутствие  и с то ­
щ ения  р а с тво р а .  Т олщ ина  ртутной  п л е н к и — 10 р. і і о т е н ц и а л  э л е к т ­
ролиза  д л я  Tl и Cd — 1,2 в (нас. к. э.). В ы д е р ж к а  п е р е д  снятием  а н о д ­
ной п о л я р о гр а м м ы  — 20 сек . Пики,  п о л у ч а е м ы е  на о сц и л л о гр аф и ч еско м  
п о л я р о г р а  {>е, ф о то гр а ф и р о в а л и с ь  на ф о то п л е н к у .

В оп ы тах  по вы яснению  в л ия ния  то л щ и н ы  ртутной  пл ен ки  на 
в е л и ч и н у  Кил (табл. 3) усл о ви я  оставал ись  те  ж е .  Т о л щ и н а  на ртут-

Т а б л и ц а  3

Элемент I- IO4
CM

/ .  IO6
а

d-  IO5
к у л о н

/ « • Ю ' 6
к у л

в - г - а т о м

о

м в V

4 1,40 2 ,9 1,16 80 1,00
6 1,38 3 ,0 1 , 1 0 “ 83 1,03

Tl 8 1,42 3,1 1,14 80 1,01
10 1,33 3 .0 1,06 87 1,01
12 1,30 3 ,0 1, 10 90 1,03

4 2 ,5 0 2 ,8 4 ,3 5 40 1, 12

Cd 6 2 ,45 2,75 4 ,3 0 40 1 + 2
8 2 ,3 3 2 ,56 4 ,4 2  * 40 1, 10

10 2 ,30 2 ,5 8 4 ,3 3 42 1, 12
12 2 ,4 0 2 ,75 4 ,25 45 1, 14

ной п л е н к е  у в е л и ч и в а л а с ь  п о с л ед о в ат е л ь н о  от 4 р до  1 2  р.. К а ж д ы й  
о п ы т п о вто р ял ся  не м енее  т р е х  раз. Т олщ ина ртутн ой  пленки  к о н т р о ­
л и р о в а л а с ь  по ко л и ч ес т в у  э л ек тр и ч ес т в а ,  п р о х о д я щ е г о  ч е р е з  э л е к т ­
род  при э л е к т р и ч е с к о м  н аращ ивании  п ленки  ртути. С к о р о ст ь  и з м е ­
н ен и я  п о те н ц и а л а  в этой  серии  опы тов  —4* IO- 3  в/сек.

В таб л . 1 п р и вед ен ы  р е зу л ь та ты  ч и сл ен н ы х  расчетов  констант  
а н о д н о го  зу б и а  на пленочном  э л е к т р о д е  д л я  р азл и ч н ы х  эл ем ен то в , 
п о л у ч е н н ы х  из н аш и х  опы тны х  д ан н ы х , и с равн ен и е  их с Knл, п о л у ­
ч енны м и  по те о р е т и ч е с к о й  п р ед ел ьн о й  ф о р м у л е  ( 1 ).

О бсуж дение  результатов

Н о в ы е  оп ы тн ы е  дан н ы е , п о л у ч е н н ы е  на п л ен очн ом  э л е к т р о д е ,  
п о д т в е р ж д а ю т  эк с п е р и м е н та л ьн ы е  и те о р е ти ч е с к и е  вы воды , п о л у ч е н ­
ны е в [ 1 ], о независим ости  константы  а н о д н о го  ника на пленочном  
э л е к т р о д е  Кил от тол щ и н ы  ртутной  пленки  н скорости  изм енения  
п отен ц и ал а .  К ак  видно, из табл . 1, о тн о ш ен и е  в е л ич ины глуб ины  а н о д ­
ного  зу б ц а  к скорости  изм енения  п отен ц и ал а  остается  при м ерн о  п о ­
стоян н ы м  во всем  и н тервал е  и зм енения  w.

С р а в н ен и е  в ел и ч и н ы  -— — =, 3,05* 10е кулів г-атом,  п о л у чен н ой  в ра-
Z2

б о те  [ 1 ], с наш им и  опытными данны м и п о зв о л я е т  сд ел ать  вы во д  о том ,
зо



что т е о р е т и ч е с к и е  зн а ч е н и я ,  в ы чи сл ен н ы е  по п р е д е л ь н о й  ф о р м у л е  
И го л и н с к о го ,  в 3 -4  раза  вы ше  опы тны х , причем  д л я  м н о го ва л ен тн ы х  и о ­
нов (z =  2; Z =  3) и н ео б р ати м ы х  п р о ц ессо в  (д л я  Z n , н ап р и м ер )  это 
р а с х о ж д е н и е  б о л ьш е . С л е д у е т  обратить  вним ание  и на тот  ф ак т , что  
зави си м ость  Кпл от числа  эл ек тр о н о в  z  с л а б е е ,  чем  к в ад р ати ч н ая .

К ак  видно  из табл . 4, л у ч ш е  с о б л ю д ае тс я  п остоян ство  вел и ч и н ы  —1—.
z 3/*

И з табл . 1 и 2 с л е д у е т  т а к ж е ,  что зн а ч е н и е  ш и р и н ы  п о л у зу б ц а  
о остается  п р и б л и зи тел ьн о  постоянны м  при изм енении  ш и то л щ и н ы  
пленки , и, как  сл ед с тв и е  ПО),  к о эф ф и ц и ен т  ши р и н ы  ан о д н о го  полу- 
зу б ц а  V т а к ж е  не зави си т  от о> и / во всем  и н т е р в а л е  и зм ен е н и я  этих 
величин .

С л е д у е т ,  о д н ако , отм етить , что при у в е л и ч ен и и  скорости  и з м е н е ­
ния п отен ц и ал а  и толіцинкі ртутной  пл ен ки  с м е щ е н и е  потенциала  
а н о д н ы х  пиков  т а л л и я  и кад м и я  в п о л о ж и т е л ь н у ю  с т о р о н у  о б н а р у ­
ж и в ае т ся  си л ьн ее , чем  в ра оте [І] (рис. 1,2) .  Э тот ф ак т  н аход и тся , 
в б о л ьш е м  согласии  с д ан н ы м и , п ол у ч ен н ы м и  в работе  [3].

ч

40

SO

5
\

3

W 0 0,25 0,5 0,75 f  IDS/MUH.

Рис. 1. Зависим ость ( <рп — <р7з ) от 
скорости изменения потенциала, со, 
в/мин. Кривая 1 —  I =  4ц; 2 —  /= 6 ц ;  
3 — / — 8ц; 4 —  / =  10ц; 5 —  / =  12ц. 
Условия опытов: ф Эл - — 1,2 в (нас. 
к. э .) ,  продолж ительность электроли­
з а —  5 мин. S =  I l O -  8 а /м м ; 

U  =  2 м л

Рис. 2. Зависим ость (срп —  <р»/а), от  
толщины ртутной пленки /, микрон. 
Кривая 1— со = 2 .1 0 —3 в/сек; 2— «  =  
= : 4 .1 0 - 3  в\сек; 3 —  ш — 6 .1 0 -3  в\сек\  
4 — а> =  9 .1 0 - з  в/сек;  5 —  <*>=1,2.10-2 

в i сек; 6 — с о = 1 ,6 ,1 0 -2  вісек.,

Н е о б х о д и м о  п о д ч е р к н у т ь ,  что зн ач ен и е  коэф ф и ц и ен та  ѵ д л я  р а з ­
л и ч н ы х  э л ем е н то в  п ри б л и зи тел ьн о  постоянно  и к о л е б л е тс я  в у зк и х  
п р е д е л а х  ѵ =  1.1 — 1,2, П ри этом н езам етн о  влияния  необратим ости  
и числа э л е к т р о н о в ,  п р и н и м аю щ и х  уч астие  в э л е к т р о д н о м  п роц ессе  
на в е л и ч и н у  ѵ.

С ум м ируя , м ож но  ск азать ,  что хотя теоретическая  п р ед ел ьн ая  ф о р ­
м ула  вы ведена д л я  об р ати м ы х  процессов и м ал ы х  скоростей изм енения 
потенциала , она сп р а в е д л и в а  т а к ж е  д л я  н еобратим ы х процессов и б о л ь ­
ших значений скорости изм енения потенциала , то есть эта  ф о р м у л а  о к а ­
зы в ается  сп равед ли вой  в более  ш ироких условиях , чем п ред п олагал ось  
при ее выводе.

В закл ю ч ен и е  в ы р а ж а е м  б л аго д ар н о сть  д октору  хим. н аук  п р о ф ес ­
сору А. Г. С тром б ергу  за  постоянное вним ание  к данной  работе  и ценны е 
советы при ее обсуж дении.
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Выводы

1. В в еден о  понятие  кон стан ты  /Спл ан од н ого  зу б ц а  на ртутном  
п л ен очн ом  э л е к т р о д е  (к у л /в  г-атом).

2 . л л я  д в у х  э л ем е н то в  (таллия и кадм ия)  на новом  ф о н е  п о д т ­
в е р ж д е н  т е о р е ти ч е с к и й  и э к с п е р и м е н та л ь н ы й  вы в о д  И г о л и н с к о го  
о н езави си м ости  константы  Кш от скорости  и зм ен ен и я  п о те н ц и а ­
ла  ( 4 - 1 0 ~ 3 — 4 ,0  в/сек) и от  то л щ и н ы  пленки  ( 4 — 12 мк).

3. Д л я  семи элем ентов на разн ы х  ф онах  определены  численные з н а ­
чения константы  анодного зуб ц а  Krjll, ш ирина анодного полузубца  и к о ­
эф ф ициент ш ирины анодного п о л узуб ц а .

4. О б суж д ен ы  границы  применимости и соответствие с опытом те о ­
ретической предельной ф орм улы  И голинского  д л я  глубины анодного  
зуб ц а  на ртутном пленочном эл ек трод е  при м алой  скорости изм енения 
потенциала .

5. П о к аза н о ,  что коэф ф ициент ш ирины анодного полузубца  ѵ не з а ­
висит от скорости изм енения потенциала  и от толщ ины  пленки и д л я  
р а зн ы х  элем ентов  и фонов кол еб лется  в узких  п р ед ел ах  ( 1 ,2 ± 0 , 1 ).
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