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Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я  П Р О В Е Р К А  Т Е О Р И Й  А Н О Д Н О Г О  
З У Б Ц А  В М Е Т О Д Е  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  П Л Е Н О Ч Н О М  Э Л Е К Т Р О Д Е

Общее уравнение вольт-амперной кривой для анодного растворения 
амальгамы для обратимых процессов на пленочном электроде при ли- 
нейно-меняющемся потенциале независимо друг от друга было получено 
В. А. Иголинским [1],Вризом и Далленом [2]. Кроме того, В. А. Иголин- 
ским получены частные уравнения для малой и большой скоростей, из
менения потенциала [1]. Автором работы [1] было изучено влияние ско
рости изменения потенциала на глубину анодного зубца и определена 
ширина анодного полузубца на пленочном электроде. Исследования под
твердили теоретический вывод о прямолинейной зависимости глубины 
анодного зубца от скорости изменения потенциала электрода с толщиной 
ртутной пленки от 2 до 1 2 р в интервале скоростей изменения потенциала 
100 =  9600 мв/мин. Другие же исследования по экспериментальной про
верке выводов теорий анодного зубца для обратимых процессов на пле
ночном электроде в литературе отсутствуют.

Нами в данной работе проверялась точность уравнения вольтампер- 
ной кривой, полученного Вризом и Далленом, и приближенного уравне
ния для малых скоростей изменения потенциала, полученного Иго
линским.

Проверка уравнений проводилась сравнением ширины анодного по
лузубца, полученной из экспериментальных данных, с теоретической ве 
личиной ширины полузубца. Согласно работе [2] ширина анодного полу- 
зубца кадмия (двухэлектронный обратимый зубец) на электродах с тол
щиной пленки 2— 12 р равна 38 мв.

Для вычисления теоретических значений ширины анодного полузуб
ца при проверке уравнения Иголинсхого мы, используя это уравнение, 
получили теоретические выражения для вычисления указанных величин.

Приближенное уравнение при малых скоростях изменения по
тенциала для обратимых процессов [1 ] имеет следующий вид:

где C9 — концентрация атомов металла в амальгаме перед снятием
анодного зубца; z — число электронов, участвующих в электродном 
процессе на один атом вещества; I — толщина ртутной пленки на 
электроде; w — скорость изменения потенциала; F — число Фарадея; 
5 — площадь электрода; R — газовая постоянная; T  — температура;
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t  — время. Это уравнение, по мнению автора, достаточно правильно 
описывает анодный зубец, если выполняется соотношение [ 1 ]:

zFw + D r
(2)R T  "  A

Из выражения (1) видно, что вид вольт-амперной кривой опре
деляется выражением в скобках. Ширину анодного полузубца в мв 
можно определить из величины AZ =  Z2- Z 1 (см. рис. 1). Для полу- 
пика при выполнении условия (2) значение Z2 
можно найти из следующего соотношения:

Z  Fdit
R T =  0,5.

при i = t2
Из выражения (3) получаем:

In 0,5 R TZo =
z Fa)

(3)

(4) Р и с .  1.

При выполнении соотношения (2) можно принять t x~ t n\ t n 
время достижения пика зубца (отсчет времени ведется от равновес
ного потенциала <рр). Выражение для вычисления /п можно найти* 
решив на максимум выражение в скобках уравнения (1). Примем:

у  =  е ашіп —  C - btU1 (5 )

значения а я b понятны из сравнения уравнения (5) с выражением 
в скобках уравнения ( 1 ).

dy
d t

— — а+>е ■autп +  be~bt =  О,

отсюда
In

U
аш

b — au*

(6)

(7)
Оценим ошибку, которая вносится в расчеты, принимая Z1 =  Zn. 

Д ля  этого сравним для одного конкретного случая Zn и Z.,.
Пусть T = 2 3 3 °, Z =  2, w =  l,7-10 (— 1Ö0

I =  5 . IO-4  см; D r =  1 • IO- 5  CM2CeK-1. При этих условиях Z2 =  2,35 
и Zn =  0,004 сек. Таким образом, значение Zn составляет всего лишь 
0,17% от значения Z2. Следовательно, практически Z2 - Z i ^ Z 2 - Z n. 

Из выражений (4) и (7) следует:
i n - L

- A t  —  - (в)
zF CO aci)

Выражение для вычисления ширины анодного полузубца в мв запи
шется:

In—
InO1SR R  ашAcc =  Д/ш = о). (9>

\  2 R0) b — aw
Учитывая, что второй член разности уравнения. (9) много меньше пер
вого члена, для обратимого анодного процесса при 20°С можно записать

До = 1 2  мв. ( 1 0 )
Z
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Теперь определим, какова должна быть статическая разрешаю
щая способность метода АПН с пленочным электродом, если справедли
во уравнение (1). По Цфасману [3] за меру разрешающей способности 
по глубине зубцов принимается наибольшее отношение концентраций 
двух металлов, при которых их зубцы еще разделяются. За количествен
ную меру разрешающей способности по потенциалам принимается наи
меньшая разность потенциалов между двумя зубцами, при которой они 
еще разделяются.

Для определения разрешающей способности метода АПН для обра
тимых процессов на пленочном электроде, как будет видно из дальней
ших рассуждений, удобно воспользоваться уравнением нисходящей вет
ви анодного зубца [1]: —Z Fm

PCI1-I -A-Z2-F2-IO -
I 2 = — - -------------------------- е  (11)

Si2 R - T

Используя уравнение (11) вместо уравнения (1), мы не вносим в рас
четы существенной ошибки, так как практически t n =  0 .

С учетом сделанного замечания уравнение (11) можно записать 
в следующем виде:

I  =  /„ e- a<»(t-tn) ( і2 )  

Относительная ошибка /  в определении второго зубца составит:

/ - A  .  »--»-у " ,  (13)
1 2, n 1 2,п

где индексы 1,2  относятся к характеристикам соответственно электроот
рицательного и электроположительного элементов. Очевидно, уравне
ние (13) можно записать в таком виде:

(14)

Экспериментальная часть

В работе была определена ширина полузубца анодного окисления 
амальгам свинца и кадмия на фоне 0,1 M K2SO4, и изучена зависимость 
ее для кадмия от толщины ртутной пленки и скорости изменения потен
циала электрода. Исследования проводились на пленочных электродах 
с толщиной ртутной пленки от 4 до 20 р. Скорость изменения потенциала 
менялась от 0,002 в/сек до 0,016 в/сек. В работе использовался поляро- 
граф типа О Н -101. Для устранения мешающего влияния поверхностно
активных веществ, которые могут сильно изменять характер электродно
го процесса [5], был принят ряд мер по удалению пав из применяемых 
посуды и реактивов. Соли, из которых готовились растворы, перекри- 
сталлизовывались из тридистиллата и прокаливались. Электролитиче
ский ключ, соединяющий электролизер с каломельным электродом 
(электрод сравнения) заполнялся фоном. Электролизер и все его элемен
ты обрабатывались горячим раствором К2СГ2О7 +  H2SO4 в течение 
2—3 часов, затем промывались концентрированной H2SO4 и перед упот
реблением промывались тридистиллатом, полученным перегонкой 
с KMnO4. Результаты исследований по определению ширины анодного 
полузубца электроокисления амальгам кадмия и свинца на электроде 
с ртутной пленкой толщиной 4 \х при скорости изменения потенциала 
0,006 в I сек представлены в табл. 1 , 2.

Из таблиц видно, что для исследованных электродных процессов 
ширина анодного полузубца составляет 40 мв. Эта величина хорошо со
гласуется с теоретическим выводом Де Вриза и в два раза расходится
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Результаты  статистической обработки значений ширины анодного полупика  
для процесса электроокислення амальгамы свинца, Условия опытов: тЭл =  2 м и н : 

Кр-ра =  5 м л ; срэл =  —  1,0 в (н а с . к. э .)

Т а б л и ц а  i

С рв, г-и о н іл Ч исло о п р ед ел е-  
ний, п S, мв ч / - 0 , 9 5 £ %

М О “ 7 7 4 0 ,2 0 ,3 2 ,4 0 ,7 2
5 - 1 0 -7 6 4 0 ,3 0,6 2,6 1,6 4

1 • IO“ 6 10 4 0 ,6 0 ,4 2 ,3 0 ,9 2 ,3

5 -1 0 - 6 21 4 1 ,0 0 ,4 2,1 0,8 * 2

Т а б л и ц а  2

Результаты  статистической обработки значений ширины анодного полупика  
для процесса электроокисления амальгамы кадмия. Условие опытов: фон 0,1 M K2SO 4; 

T9Ji =  5 м и н )  Fp_pa =  5 м л ; <рэл ^  с \Н лс. к.

C cd, г-ион/л п S, мв О)1<

£
»

г, %

M O -7 6 4 0 .3 0 ,4 2,6 1,0 2 ,5

5 1 0 —7 10 4 0 ,2 0,22 2 ,3 0 ,5 1 ,3

1 • IO- 6 13 4 0 ,6 0 ,2 7 2,2 0,6 1,5

где Sg- —  среднеквадратичная  ош ибка средн еар и ф м ети ч еск ого ,
t — коэф ф ициент С тью дента при степени  н адеж ности  а -.= 0 ,9 5 ;  
s — абсолю тная ош ибка; £, % — относительная ош ибка; S =  Дер.

с  т е о р е т и ч е с к и м  з н а ч е н и е м  ш и р и н ы  п о л у з у б ц а ,  п о л у ч а е м о й  и з  т е о р и и  
И г о л и н с к о г о .

Р ис. 2. Зависим ость  ш ирины  ан одн ого  п ол у зу б ц а  кадмия от  
ск орости  изм ен ения потенциала электрода для ртутны х п л е

нок различной толщ ины.
1— 1=4;а; 2 — 6 р.; 3— 8 р.; 4 — IOp.; 5— 12 р.; 6— 14 р.; 

7— 16 р.; 8— 18 р.; 9— 20jx. Ф он— ОД M  K2S O 4.

Р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и й  п о  в л и я н и ю  н а  ш и р и н у  а н о д н о г о  п о л у з у б 
ц а  с к о р о с т и  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  э л е к т р о д а  и т о л щ и н ы  р т у т н о й  п л е н к и  
п р е д с т а в л е н ы  с о о т в е т с т в е н н о  н а  р и с .  2  и 3.  Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е

5. Заказ 3631 65

ч



хорошо согласуются с теоретическими выводами, полученными 
в работе [2].

Рис. 3. Зависимость ширины анодного полузубца кадмия 
от толщины ртутной пленки при различных скоростях 

изменения потенциала электрода:
1—0)=0,002 в I сек; 2—0,004 в I сек; 3—0,006 в/сек:

4 — 0,009 в/сек; 5—0,012 в/сек; 6—0,016 в/сек.
Фон—0,1 M K2SO4.

Выводы

Полученный в работе экспериментальный материал по определению 
ширины анодного полузубца в методе АПН с ртутным пленочным элек
тродом для обратимых электродных процессов при проведении экспери
мента на полярографе с самописцем хорошо совпадает с теоретическими 
выводами работы [2] и расходится с таковыми работы [1].
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