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(Представлена научным семинаром ХТФ)

Целью данной работы является вывод уравнения ср — t  кривой 
(ААВ при постоянном токе), і — Z-кривой (ААВ при постоянном по
тенциале) и і — ср-кривой (ААВ при линейно-меняюіцемся потенциале 
электрода) для процесса электрорастворения амальгамы, осложненно
го диссоциацией растворимого интерметалличе^кого соединения. По ли
тературным данным [1], некоторые метаалы в ртути образуют между 
собой растворимые в ртути интерметаллические соединения. Реакция 
диссоциации интерметаллического соединения является реакцией 1-го 
порядка.

Пусть на электроде протекает следующий процесс:

Г ^ Я  +  л/?1-*0, ' (1)
лѵ

где Г — растворимое в ртути интерметаллическое соединение; R  и R i 
атомы металла, на которые диссоциирует интерметаллическое сое
динение.

Решение поставленной в работе задачи проводится при следую
щих условиях: 1) Г и R i не окисляются при том потенциале, при ко
тором окисляется R ; 2) закон Фика применим к каждому компоненту 
независимо; 3) имеется избыток индифферентного электролита; 4) кон
векция отсутствует; 5) химическое равновесие в ртутном электроде 
существует до начала процесса электрорастворения; 6) адсорбционными 
эффектами пренебрегаем. \

Концентрации CR( X , Ѳ), СГ(А, Ѳ) и C0 (X, Ѳ) можно найти, решая 
систему дифференциальных уравнений Фика, которые в безразмерных 
переменных имеют вид

д С г ( X j в )  д 2 С г ( Х ,Ѳ )  ! Г _  д д г ( Х ,  Ѳ)
дѲ д Х 2 дХ

-  X1 Сх(Х,  Ѳ) +  X2 CR( 0 < N < 1 ;  (2)9
дС ц (Х ,Ѳ )  a8 Cj, (W Q ) , в )  ,

дѲ д Х 2' X  д Х  
+  X1C ( X , e ) - X 2CÄ(W Ѳ)С5„ 0 < N < 1 ;  (3)

i 79



дС0(Х ,Ѳ )  = J C A X l Q)Г_
dQ д Х 2X  дХ’ ^

Здесь
Г — коэффициент формы электрода, D =  O для плоского 

и Г  =  2 для сферического электродов;
X  =  - —  безразмерная координата;

Уо
у 0 — толщина пленочного или радиус сферического элект

родов; *
Ѳ =  безразмерное время;

Уо
D =  Dr == Dr - коэффициент диффузии, см2/сек;

/  — время, сек;
D U0 О =  YLi  __ безразмерное время для вещества 0;

Уо
D 0 — коэффициент диффузии ионов в растворе, CM1 CeK;

Kl УЗ . Y _  К *Уо . RT _  К Т Г П 
~ D ~ ’ 2 — —£>— ’ S 2 - A 2Gft

Уравнения Фика решаем при следующих начальных и граничных 
условиях:

Ѳ =  0, Cr (X,0) +  Cr 0) =  C0 ; (5)

/-.л С. (X, 0)
R'A/ о т =  P —  ~  ’ ( Ь )Cr (X,  0)K1

C0(XO (7)
Ѳ > 0 ,  Ііш à A s j X,в )  =  [ |т  I C l f X1 О) - Q .  (8)

х-»о дХ  х-о öA"

lim C0 (А\ Ѳ) =  C0;(9)
X -» - o p

^ С к О . в ): A Ç o C L Ê l  ^ - Л ;  (10)
а х  ô a :

d Cr (I, O) __ q Д  (11)
dX D

Решение уравнения (4) при условиях (7), (9) и (10) известно [2]. 
Для пленочного электрода на. поверхности

\ '

СП0Л( 1 , Ѳ ) - С » + 2 Х 0 | / І _ ,  (12)

где
5   Z0 Уод _ _  ---------------------

ZFD0 ■
а для сферического электрода:

Соф (1,Ѳ0) =  CS + X 0 [1 — ехр в  ег!сГ  0  ]. (13)

Применяя преобразования Лапласа к системе уравнений (2—3) 
при условиях (5 ,6 ,8 ,1 0 ,1 1 ) ,  можно получить для изображения кон-
80



центрации С * (I,  s) на поверхности электрода следующее выражение: 

С*(1, =
ь  ATp L 5

■л ? M b  ) _

I  + K p  L 5 S К  -S А-Ц-1 ( Г « )
(14)

I I( V  s_+jç)_
pS ]/S  + к / т+1 ( j / s + K )

где
I 1 (z) — модифицированная функция Бесселя II рода y-го порядка 

[3, стр. 139];
. y =  — 1/2 для пленочного и y =  1/2 для сферического элект

родов;
I к  =  X1 +  X2; K p =  A p C Rl

Переходя от решения в изображениях (17) к оригиналу по тео
реме разложения, можно получить для концентрации на поверхности 
электрода выражение:

Cr(1, Ѳ Н  C* ~ k ? 3  ~  Х LW, (15)

где

и

! +  A-P

2т 4  2S1 =  +  2 ( 2 т + 2 ) 0  +  1 -

OO

2 т +  4 

е х р ( — гі0) (16)

^  _  I _ Л (Vf Li. 2T +  2 е ~кв
У ~ К  J 1 + i ( V k )  к

9 V 1 exP [— 111" +  
è i  Un+ X

0 (17)

где pn — корни трансцендентного уравнения
А+1 (Fn) F= 0. (18)

Наиболее удобен для изучения интерметаллических соединений 
в ртути стационарный капельный электрод. Полагая в выражениях 
(16, 17 и 18) T =  !/2 и имея в виду связь функций Бесселя с индек
сом, равным половине нечетного целого числа, с тригонометрически
ми [3, стр. 142], можно получить

S 1 = 3 0  +  0,2 - 2  У  6Хр — L ; (19)
П  Un

S 2 =  1    § . в - « е _ 2 у  e x p [ - ( p g  +  /c)0]   ̂ (2Q)-
У  к cth Y k — t  к Yn +  tс* п

где — корни трансцендентного уравнения tg p  =  p (21) [4, стр. 47].
Ряд в выражении (19) быстро сходится, поскольку р„ — положи

тельные возрастающие величины. Как было показано в работах [5]. 
если 0  +  0,14, рядом можно пренебречь с ошибкой не более 1 
тогда:

S3 30  +  0,2. (22)

Легко заметить, что ряд в выражении (20) сходится еще быстрее,
6. Заказ 3631 81



поскольку величина к =  X1-J-X2 + 0, следовательно, при Ѳ > 0 ,1 4  этим 
рядом можно пренебречь, тогда:

S4 = ^ = — L = -------------^ - кѲ. (23)
Y к cth Y k — 1 к

Выражение для безразмерного переходного времени Ѳк при ©«>0,14 
с учетом выражений для S 3 и S i (22—23) находим из уравнения (15) 
при условии Ся('і,© ) — 0:

0  ' _  Ç+ _  22?______ _ 5 P _  _Kpg—кѳк’ /2+\
кзх 3 3 (} /к  cth V к — \ ) к

Используя это уравнение, методом подбора можно найти значение 
(/C1-J-K2). если известны Kp, Cr , S k. Уравнение (24) можно перепи
сать в следующем виде:

I 1 g —кѲ/с'ѳ к =  0 '  _  к
3 ( J/ к  cth |//с — 1) к

(25)

где Ѳ' — значение безразмерного переходного времени, которое наб
людалось б&, если бы объемная концентрация вещества О равня
лась Cr в отсутствие кинетического эффекта. Если принять, что мож
но обнаружить изменение переходного времени до 10% [6], то из 
уравнения (25) следует, что кинетический эффект можно обнаружить, 
если

к рГ- - V -  - L * - 0* > 0 ,0 1 4 . (26)
3 ( V к cth Y k-  1 ) к

Для этой оценки значение 0 '  взято минимально возможным, при ко
тором еще справедливо уравнение (24), а именно 0,14). При >  100

7 X ”—™— J ^ Q /
и Ѳ/с >  0,15 с Ш Ѵ я ж І ,  а - е Г  В этом случае условие обнару-

к
жения кинетического эффекта (26) приводится к виду:

Kp (ЗУ к ) - 1 > 0 ,014 . (27)
Учет более быстрых предшествующих реакций, чем это определяет 
ся условиями (26) и (27), приведет к сложным вычислениям с учетом 
членов ряда в выражениях (19, 20).

Уравнение ср — t  кривой для обратимого электродного процесса 
получится подстановкой в уравнение Нернста:

R T .  0)
<Р =  ?і/а - l n + —— , (28)

z F  C0 ( 1 , 0 )
при D 0 =  D r  выражений для C r  (r0, t )  и C0 (r0, t ) .

При любом S k

P T  T -T O  (s; + Kp s ; - S , - K p S,)
cp =  cpI/2 - tD -I n  I c L S p 7 = 7 — . . (29)

P ZFCg-+X (I — éxp Qerfc / 0 )
5] и 5 ; выражаются уравнениями (19, 20), только в последние 

вместо 0  подставляется 0 К.
При 0 + 0 , 1 4



S; и S 4выражаются уравнениями (22, 23), только в последние 
вместо Ѳ подставляется Ѳк.

Для необратимых процессов уравнения ? — кривых для элект
родной реакции, осложненной предшествующей реакцией в сфери
ческом ртутном электроде, имеют вид: 

при любом Qk

<р =  ?° +  L L  In E  -  BLI n Y +  (s;  +  K p s ;  - S i - K p (зі)
VzF K s V z F  I +

при Ѳк >  0,14

<р =  U  +  In E  -  E -  m —  (S; -  K p S 3 -  SA,
V z F  Ks V z F  I

(32)

тде
I0

q о =  ; P — коэффициент переноса;
z F S
Ks — константа электродного процесса при стандартном потенциа
ле <р°, см-сек~'.

Выражение для CR (r0, t )  при любой форме изменения тока (при 
любой форме изменения потенциала) электрода получается из урав
нения (15) с использованием теоремы Дюамеля:

C r ( г 0, t)
1

где
1 + К

А =  Г <7(4 ]з  +  2 ^  ехр
oJ 1

J 2 =  I q{x )|з е х р  [— к (/ — 4 1 + 2 ^  ехр

YnD

OO

п = 1

(Z- т )

Yn D

dx;

Г2 4г о
+  К. X  ( t  —  т )

(33)

(34)

j dt;

(35)

<7(4
zFS

Из уравнения (33) видно, что интеграл I 2 является поправкой на ки
нетический эффект при любой форме изменения тока (потенциала) 
электрода.

Выражение для C0(rOjt) при любой форме изменения тока (по
тенциала) электрода в условиях сферической диффузии имеет вид:

Co (г о,4  - C 00 +  - E = =  L Z41
У 7zD0 г о

где
t

- f я (4 UF=TO ’

(36)

(37)

I i =  <7(4
D ( Z - x )  ■ D '/2 (Z -  т)'/2ехр —— — - erfc

У 2 г о r O
dx; (38)

Следует отметить, что уравнение (33) получено здесь в форме, 
пригодной при любом Z. Можно показать, что, разлагая функцию
6* / 83
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Бесселя в уравнении (14) в асимпотический ряд, можно получить 
уравнения, идентичные уравнениям полубесконечной диффузии.

Выражение для анодного тока для квазиобратимой электродной 
реакции 1-го порядка имеет вид:

zFS
?zF(9—  a z F  (ср —  <р°) __________________

е RT C0(T0J ) - e  С*(г0,О І*
(39)

Сочетанием уравнений (33, 36 и 39) получим уравнение кривой для 
квазиобратимого процесса электрорастворения амальгамы, осложненно
го предшествующей химической реакцией первого порядка в усло
виях ограниченной сферической диффузии:

' '> -f e [ ï + ( c» - , V - + 0 ]

]=

ае*' Cl  + +

где
V «  ' 3

а  =  zFß Ks exp  | ^ - a z F ( ^  

b

—  То» 

R T

Ух =

Уг =

Уі =  

Уі =

clzF  ,
---------------------- C D / ,

RF

z F S  K s  exp  I To)]  ;-

(40)

(41)

(42)

^zF
R T

0)t

для анодной амальгамной вольтамперо- 
метрии с линейно-меняющимся потен
циалом; (43)

— Ш - z F S  Qq (t)] 
R T
ßzF
R T

|W — zFS 2  q (7)]

с учетом омического сопро
тивления S всех элементов

(44)
электролитической ячейки [7];

у х =  у 2 = О — с постоянным потенциалом электрода. (45)
В последнем случае уравнение і —- ср-кривой переходит в уравне

ние і — /-кривой.
О 12При наличии перенапряжения на элёктроде более - 2-— в обрат-

. z  
ным процессом (процессом окисления) можно пренебречь, и на элект
роде будет протекать необратимый процесс. Полагая в уравнении (40) 
а  =  0, получим уравнение і — <р-кривой для необратимого процесса 
электрорастворения амальгамы, осложненного предшествующей реак
цией первого порядка:

ЬеУ2
I +  K p

Используя уравнение Нернста 

С
C r (T0

C nR L i  _ * р /11  1 2 (46)

Ѵ£оД) =  е х р [
R(T0J )  [

z F
R T

( ф . _ с р « ) е х р (  у)
]■

(47)
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можно получить уравнение для тока обратимого процесса электро
окисления амальгамы, осложненного предшествующей реакцией:

С“ +  + С Т з  +  - / 4  _ _

V  k U  Г о Г
= ехр L r  — ехр :1 - ( C ^ - L z1 - U pz2)

(48)

I +  K v Г0 г 0
г д е

zF
у =  is)t—  д л я  в о л ьтам п ер о м е тр и и  с л и н е й н о -м е н я ю щ и м ся  п о 

те н ц и а л о м  э л е к тр о д а . 
у  =  0 —  д л я  в о л ьтам п ер м етр и и  с п о сто ян н ы м  п о тен ц и ал о м  э л е к т 

рода.
И н т е гр а л ы  I i ; / 2; / 3; h  одним  из м ето д о в ч и с л е н н о го  и н те гр и р о 

вания п р и в о д я тс я  к а л ге б р а и ч е ск и м  ур а в н е н и я м , к о то р ы е  м о ж н о  з а 
п р о гр а м м и р о в а ть  и затем  на э л е к тр о н н ы х  в ы ч и с л и те л ь н ы х  м а ш и н а х  
в ы ч и сл и ть  зн а ч е н и я  то к а  д л я  п о стр о е н и я  к р и в ы х  і  —  ср или і  —  t. Э т и  
в о п р о сы  б у д у т  о б с у ж д е н ы  в д р у г и х  р а б о та х .

Выводы

Д л я  анодной а м а л ьга м н о й  во л ьтам п ер о м етр и и  по лучен ы  ур авн е н и я  
п роцесса эл е к тр о р а ств о р е н и я  а м а л ь га м ы , осл о ж н е н н о го  п р е д ш е ств у ю 
щ ей реакци ей первого п о р яд ка , при постоян н ом  то ке, ли ней но-м еняю - 
щ ем ся  и по стоян н ом  п о тенц и але  эл е ктр о д а.

f - . г
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