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(Представлена научно-методическим семинаром химико-технологического факультета)

М етод  ам ал ьгам н о й  п о л яр о гр аф и и  с накоплением  п о зволяет опре­
д е л я ть  кон цен тр ац и и  10~~7 - 1 8 " 8 M  ряд а элем ентов, о б р а зую щ и х 
а м а л ь га м у  со р тутью .

Ран е е  [1— 3] бы ло у к а за н о  на возм о ж н о сть  а м а л ь га м н о -п о л я р о гр а ­
ф и ческого  получени я га л л и я  и гер м ан и я и вы яснены  некоторы е ф и зи ко ­
хим ические законом ерности  и х поведения.

В  данной ста ть е  п ред ставлен ы  р е зул ь та ты  по вли ян и ю  объем а ф она 
и времени эл ектр о л и за  на в ы со ту  анод ны х зуб цов га л л и я  и герм ан и я.

А . Г . С тр о м б е р го м  [4] бы ла р а зр аб о та н а  п а р а м е тр и ческа я  теория 
анодного зуб ц а. С о гл а с н о  этой теории гл у б и н а  анодного зуб ц а

/ 2 =  а ( 1  - е - ° ) „ (1 )
где

а  =  З к 2С ? + ; b =  ~ l r 2 L .  (2)
г ZF V

Здесь  I 2 — глубина анодного зубца; C 0i — начальная концентрация 
ионов в растворе, моль/мл; г —объем рабочего раствора, м л ; t — про­
долж ительность  предварительного  электролиза, сек; Z — число э л е к ­
тронов, участвую щ их в электродной реакции; F -  число Ф арадея; 
г  — радиус капли, с м ; к и  K2 — константы в уравнениях

Z1 = K 1S C 1 и I 2 =  K 2S C 2, (3)
где Z1 - T O K  п р е д в а р и те л ь н о го  эл е к тр о л и за , а ;

С* — концентрация металла в амальгаме, г-атом/мл.
К\ зависит от интенсивности перемеш ивания раствора! К онцент­

рация металла в амальгаме (C2) после электролиза в течение t с е ­
кунд током Z1 ампер определяется  из соотношений

t

C2 =  z Â r ; q =  ' (4)
O

(q — количество электричества, протекш ее через  каплю во время 
электролиза; ѵк — объем  капли, см3). При £ < /0 ,1  [4] глубина анод­
ного зубца определяется  выраж ением

\2п



Э т а  зав и си м о сть  д л я  гл у б и н ы  ан о д н о го  зуб ц а  сп р авед л и ва при д о ­
ста то ч н о  б ол ьш ом  объем е (ѵ ) ф о н о в о го  р аство р а, при д о ста то ч н о  
малом врем ени эл е к тр о л и за  (t) и малом р ад и усе  р ту тн о й  кап ли  (г ) , 
к о гд а  п р а к ти ч е ск и  ко н ц е н тр а ц и я  ионов о п р ед ел яе м о го  элем ента

о ста е тся  п о сто ян н о й . И з  ф о р ­
м ул ы  (5 ) с л е д у е т  д алее, что  
е сли  сп р авед л и во  н ер авен ство

г 2 +  <  0 ,1 — L  и C 1 > 0 , 9 5  С ? ,
V  4т.

то  гл у б и н а  ан о д н о го  з у б ц а  не 
зав и си т о т объем а р аствор а ( 
и пр о п ор ц и он альн а р а д и у с у  
кап л и  ( г ) и врем ени п р е д в а ­
р и те л ь н о го  эл е к тр о л и за  (t).

П р и  Ь + 3  [4] гл уб и н а  а н о ­
д н о го  з у б ц а  о п р е д е л я е тся  
уравн ен и ем

I-, =  а

и C 1 < 0 , 0 5 С ? .

3 K 2C 0tV L ,
Г

V  мл
Рис. 1. Влияние объема фона на 
глубину анодных зубцов свинца, 

галлия и германия.
t  Z Fr 2 _ L > 3 - f «
V  4 TrZC1

И з  э ти х  соотнош ений след ует, что  при д о стато чн о  малом объеме р а ств о ­
ра, больш ом  врем ени эл е ктр о л и за  и больш ом  р ад и усе  кап л и  (0,1 см)  
гл у б и н а  анодного зуб ц а  пропорциональна объем у р аство р а, об ратн о п р о­
порци ональн а р а д и усу  кап л и  и не за в и си т от времени эл ектр о л и за. П р и  
ср ед н и х зн ач е н и ях  п ар ам е тр а  (0,1 <  в <  3) зави си м о сти  гл уб и н ы  анод­
ного зуб ц а  от тр е х  р а ссм а тр и ­
ваем ы х ф а кто р о в  в ы р а ж а ю тся  
ф орм улой (1 ) . Теор ети ческие у 
соо б р аж ен и я бы ли п о д твер ж - п
дены опы тны м и данны м и 
на прим ере свинц а в р а б о та х  
[4 ,5 ]. Т а к  к а к  наш и  эксп е р и ­
м енты  проводились В усл о ви - 0.8
я х , о тл и ч н ы х о т и сп о л ь зо в а н ­
н ы х авто рам и , то  мы и сследо­
вали  влияние объем а ф оново­
го  р аство р а  и врем ени элек- 0.4
тр о л и за  не то л ько  на анодный 
зуб ец  га л л и я  и герм ания, а 
т а к ж е  іи на анодны й зубец 
сви н ц а. Р е з у л ь та ты , по л учен ­
ные по га л л и ю  и герм анию , 
ср ав н и в а л и сь  с р е зул ьта та м и  
по сви н ц у, к а к  кл а сси ческо м у 
прим еру, и д елали сь опреде­
ленны е вы воды .

И ссл е д о в а н и я  проводились на венгерском  п о л яр о гр а ф е  7-77-4Б  с с а ­
мописцем в электр о ли зер е  со вставн ы м и  ста к а н ч и к а м и  разного  разм е­
ра [5] и приспособлением , позволяю щ и м  м енять полож ение р тутн о й  капли  
вн утр и  р а ство р а. К и сл о р о д  у д а л я л ся  из рабочего р аство р а  очищенным; 
азотом , которы й  п р о п уск ал ся  через печь с медными с тр у ж к а м и  при
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Рис. 2. График it координатах
h j a b - l l b

46



i  =  200— 30 0°C  и1 щ елочны м  р аствор о м  п и р о га л л о л а . Э н ер ги чн о е  п е ­
рем еш ивание о су щ е ств л я л о сь  то л ько  азотом , при !изменении объем а 
рабо чего  р а ств о р а  м ен ялась ско р о сть  подачи азо та . П о сл е  очередного 
изм ерения с та к а н ч и к  с исследуем ы м  раствором  зам ен ял ся  д р уги м , в ко ­
торы й  пом ещ али св е ж ую  порцию  ф она с д обавкой д ан н о го  элем ента 
в кон цен тр ац и и  1 • IO -  6 м/л.

Б ы л о  исследовано вли ян и е  объем а р а ств о р а  на гл у б и н у  анодного 
зуб ц а  в и н тервале объем ов от 0,2 до 5 мл при постоянной п р о д о л ж и те л ь ­
ности  эл е к тр о л и за  10 мин и р ад и усе  р тутн о й  кап л и  0,04 см.

О п ы тн ы е  д ан н ы е п р е д ста в л е н ы  на гр а ф и к а х  ( 1 — 2) в к о о р д и н а ­
т а х :  в ы со та  а н о д н о го  зу б ц а  в м к а  —  объем  ф о н а , в к о о р д и н а та х :

Q  1 /- f -  И — ( у  
ab о

И з  гр а ф и к о в  (1 — 2) ви д но , ч то  зави си м о сти  /2 о т ѵ и Ujab о т  1 /Ь 
н о с я т  и д е н ти чн ы й  х а р а к т е р . С р а в н и в а я  н аш и  д ан н ы е с п о л уч е н н ы м и  
ранее по сй и н ц у  в работе [5 ], м о ж но сд е л а ть  вы вод , ч то  зав и си м о сть  
I 2 - V  п о л н о с ть ю  п о д тв е р ж д а е т те о р е ти ч е ск и е  со о б р а ж е н и я , т о л ь к о  
в нашехМ с л у ч а е  с д в и н у та  в с то р о н у  м е н ь ш и х  зн ач е н и й  по осям  к о ­
ор д и н ат.

Ра ссм о тр и м  два ч а с т н ы х  с л у ч а я  п р е д е л ь н ы х  зн аче н и й  b для 
св и н ц а , га л л и я  и ге р м а н и я . П о д ста в и м  в вы р аж ен и е  (2 ) зн аче н и я  
Z u F 1 B т а к ж е  п о л у ч е н н ы е  в о п ы та х  A 1 и /; A 1 в ы ч и сл я л и  по ф о р ­
м ул е  (3 ); т о к  э л е к тр о л и за  р а ссч и ты в а л и  из п ло щ ад и  под анодны м  
зуб ц о м  в э л е к т р и ч е с к и х  е д и н и ц а х . Т о гд а  д ля свинц а

! 2 ,6 6 .1 ,6 .1 0 ' 0 Д ) , 6  6 0 0 ,
2 0 ,9 6 -1 0 ’ и

о т к у д а

ь =  ;если < 0 , 1 ,  -
V

то
‘1»>1 м л ,

то  е сть  при Ь < 0 , 1  гл у б и н а  а н о д н о го  зуб ц а  п р а к ти ч е ск и  не зав и си т 
о т  объем а р а ство р а  при ѵ =  1 м л (р и с. 2 );

б) при Ы +  3 , ô ]>  —  ; V  ̂—  ^ 0 , 0 3 3  м л, то  е сть  л и н е й н ая  за -
V  3

в и си м о сть  гл у б и н ы  а н о д н о го  зуб ц а  б у д е т  с о х р а н я т ь с я  до =  0 ,0 3  мл 
<р и с. 2 ).

Д л я  га л л и я :
1 2 ,5 6 - 2 ,9 - IO 3 600 =  0 Д 2 5 ;

3 - 0 ,9 6 - IO 5 V

и 0 ,125
V

; если 6 < ; 0 ,1 ,  то г » >  1,25 мл,

то  есть глубина анодного  зубца практически не зависит от объема 
рабочего  раствора при 1,25 мл (рис. 2);

-N д 0,125 0.125____ л .о) при b> 3, b  =  ; V =  — — <  0,04 мл,

то есть линейная зависимость глубины анодного зубца будет  с о х р а ­
няться до и — 0 , 0 4 мл (рис. 2).
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Д л я  г е р м а н и я :
=  ! 2 .5 6 .0 ,9 .1 0 -  Q 0 0 1 6 W s Q1M e .

4 0 ,9 6 -Ш 5 v  v

6 =  ^ ^ ;  если  Л < 0 , 1 ,  то  < 0 > О ,3 6 м л ,

то  е сть  гл у б и н а  ан о д н о го  зуб ц а  п р а к ти ч е ск и  не за в и си т от объем а 
р аство р а  при ѵ !> 0 ,3 6  м л (р и с. 2);

б ) при b >  3. b >
0 ,036

v <
0,036

3
v  <  0,01 м л,

то  есть л и н ей н ая зави си м о сть  будет с о х р а н я ть ся  до 0 = -0 ,0 1  мл (рис. 2 ) . 
Н еко то р ы й  р азб рос то чек  на гр а ф и к а х  (1 — 2) м ож но о б ъ ясн и ть  тем, что  
очень тр уд н о  п о д д ер ж и вать  по стоян н ы й  гид род инам ический режим 
(о ш и б ка  не п р е вы ш ае т 15— 2 0 % ) ,

В ы ясн ен и е  вл и ян и я времени эл е ктр о л и за  проводилось в у сл о в и я х  
эн ер ги чн ого  перем еш ивания рабочего р аство р а, объем ф онового э л е к ­
тр о л и та  с о ста в л я л  0,5 мл, рад и ус р тутн о й  кап л и  0,04 см. врем я п р ед вар и ­
те л ьн о го  эл ектр о л и за  меняли от 5 мин до 2,5 часов. К о н ц е н тр а ц и я  Pb , 
G a  и G e — 1.10 моль/л. Э ксп е р и м ен тал ьн ы е  данны е п редставлен ы  на 
гр а ф и к а х  (3 — 4) в ко о р д и н атах: вы со та  анодного зуб н а  в м ка —  врем я 
э л е ктр о л и за  и в ко о р д и н атах: « о т  Ь.

Д л я  свинц а п олностью  п о д тве р ж д а ю тся  теор ети чески е зако н ом ер ­
ности (рис. 3 и 4 ) . Л и н е й н а я  зави си м о сть  со хр а н я е тся  до ô =  1,26, то

есть это  соответстЕіует / = 9 0 0 0  с е к .
В  сл уч а е  га л л и я  зам ечено, что  анод-Ігпка

Рис. 3. Влияние времени электроли­
за на глубину анодных зубцов свин­

ца, галлия и германия.
Рис. 4. График в координатах 

h \ a -b

есть /= 3 6 0 0  сек,  а затем зубец уменьшается и после двух с половиной 
часов совсем исчезает (рис. 3 и 4). Э то  явление, по-видимому, связано 
с действием поверхностно-активных веществ (агар-агаровая  перемычка). 
Известно, что поверхностно-активные вещества подавляют катодные 
волны галлия [8].

Возможность образования интерметаллического соединения галлия 
с контактом исключается, так  как ртутная капля была подвешена на се 
ребряной проволочке, а галлий не взаимодействует с серебром [6]
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Д л я  германия найдено, что с увеличением времени предварительно­
го электролиза вплоть до 2,5 часов анодный зубец последнего растет 
(рис. 3,4). Это можно, по-видимому, объяснить тем, что скорость про­
цесса электролиза определяется не скоростью доставки вещества к эл ек ­
троду, а скоростью диссоциации моногерманата, которая очень мала. 
К аналогичному выводу раньше пришли Сташ кова и Зелянская  [7]. З а ­
гиб на кривой 4, по всей вероятности, можно будет наблю дать при 
большем времени электролиза.

Полученные данные позволяют установить оптимальные условия 
определения микроколичеств галлия и германия в м еталлах  высокой чи- 
стоты;объем фонового раствора не долж ен превыш ать 1 мл,  а время 
предварительного накопления не больше 1 час.

В ы вод ы

1. П роверена теоретическая зависимость глубины анодного зубца от 
объем а фонового раствора и времени электролиза для  свинца, галлия 
и германия.

2. Установлено оптимальное время электролиза и объем фона для 
определения микроколичеств галлия  и германия методом А ПН .
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