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В настоящей работе будут получены выражения для переходного 
времени и для зависимости потенциала электролиза от времени в анод
ной амальгамной вольтамперометрии на ртутном пленочном электроде 
с программированным током. Кроме того, будут рассмотрены некоторые 
применения метода в физико-химических исследованиях.

В анодной амальгамной вольтамперометрии с заданным током на 
ртутном пленочном электроде выражение для концентрации вос
становленной формы элемента на поверхности электрода имеет вид [1]:
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где C r — концентрация атомов металла в амальгаме после накопле
ния электролизом, г-атом/см3;I — толщина ртутной пленки, ; 
t  — время, сек; Dr  — коэффициент диффузии атомов металла в ртути, 
см2/сек; =  пн; х1 — вспомогательная переменная интегрирования.

Пусть ток і будет задан в виде различных функций.
I. i ( t )  =  btm.

В этом случае имеем
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Рассмотрение общего случая приводит к сложным зависимостям, 
поэтому рассмотрим некоторые частные случаи.

а) т =  0 —- постоянный ток.
Выражение для концентрации восстановленной формы элемента на

Ы
поверхности электрода будет иметь вид:

Cr ( I J ) = C r  — — і
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Выражение для переходного времени получаем при условии C«(Z,x)=0:
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Уравнение (10) полностью совпадает с выражением для постоянного 
тока, полученного в работе [2]. Уравнения зависимости потенциала 
электрода от времени для обратимых и необратимых процессов для 
этого случая получены в работе [4].

б) т  — 1 — случай линейного изменения тока.
Из уравнения (7) получим
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2. Наиболее простые уравнения для переходного времени и за
висимости <р — t  получаются, когда ток задан в виде функции 
і (Z) =  bemt. В связи с этим этот случай рассмотрим более подробно. 

Выражения для интегралов будут иметь вид:
t iTïlt
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При Ѳ+1,1 (если Dr =  M O  ~5 ,см2секи Z =  I-IO-3 то 0,11 ,
выражение (14) с ошибкой менее 1 % приводится к виду:

І: =  Ь
t 4 m +  b

(18)

Делахей рекомендует проводить исследования при переходном вре
мени порядка одной—двух минут. Поэтому отбрасываемый участо-
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кривой cp — t  будет незначителен по сравнению со всей величиной 
переходного времени.

Подставляя (16) и (18) в (1), получаем выражение для концент
рации восстановленной формы элемента на поверхности электрода:

h Upmt
Cr ( I H ) = C I  + - Ж - - 0± —  (1 +  2Х), (19)
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Выражение для переходного времени имеет вид:
IC°R +  b2,31g

ЬЦ +  2Х) (20)
т

Если значение т  выбрать менее 0,49, то при 1 • Ю-5
/< 4 -1 0 _3 см членом 2 X в уравнении (20' с ошибкой менее 1 % можно 
пренебречь и выражение для переходного времени приводится к виду:

т =  L 3-I ^ n n F lC J  + 6   ̂ (21) 
m " b

Представляет интерес сопоставить величину переходного времени при 
одинаковой концентрации амальгамы для хронопотенциометрии с пос
тоянным током т2 и с током, заданным в виде функции i ( t ) =  bemt, T1. 
Из уравнений (10, 21) получаем
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Результаты расчетов соотношений ~  ГІРИ различных т приведены 

в таблице.
Из таблицы видно, что при т около 1 сек. переходное время 

в обоих видах хронопотенциометрии почти одинаково при различных 
значениях т. Для т > 1  сек. при т > 0 для аналитических целей сле
дует применять хронопотенциометрию с постоянным током, а при 
т < 0  следует применять хронопотенциометрию с током, заданным в 
виде функции i ( t ) = b e mt.

О б р а т и м ы е  п р о ц е с с ы .  Подставляя в уравнение Нернста 
выражения для концентраций окисленной+ и восстановленной форм 
элемента, у поверхности электрода получим уравнение зависимости 
потенциала электрода от времени:

RT t ( 1 +  2Х) (етх — еті)
Y — <Р1;2 П m z F IQO т щ  ' (23)

Zl  L  4----------exp mt  erf (mt)112
b D01/2

Н е о б р а т и м ы е  п р о ц е с с ы .  Поскольку при выводе уравнения 
для CR (l, t) не делалось никаких предположений о кинетике электрод-

*)Выражение для C 0 ( I ,  t) приводится в работе [3].
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ных процессов [2 ], то в данном случае можно воспользоваться урав
нением (19). Подставляя выражение для CR ( l , t )  в уравнение ток- 
потенциал [2 ], получим зависимость потенциала электрода от времени:

P T  m l  DT©   ,„ОT0 + In
ßzF + ( 1 + 2 Х) ßzD

R T  , emx — e' In -
em t

(24)

где Ks — константа скорости электродного процесса при стандартном 
потенциале электрода ср°; ß — коэффициент переноса.

Т аблиц а  ,

Значения соотношений — при различных т  b x= b 2, D r  =  1.10“'5 с м 21сек.
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Из уравнения (21) видно, что график в координатах
0 0 exp (Wx) — exp (mt)

9  — 2,0  I g — - — 4-----------—  представляет прямую линию с танген-
ехр [mt)

R Tсом угла наклона tg а, равным . Построив по экспериментальным
ß z F

данным этот график, можно определить величину ß.
Представляет интерес остановиться на возможных применениях ме

тода анодной амальгамной вольтамперометрии с заданным током. Выше 
в этой статье указывалось, что рассматриваемый метод может быть при
менен для аналитических целей, определения коэффициентов диффузии 
металлов в ртути и изучения кинетики электродных процессов.

Кроме того AAB с заданным током может быть применена для оп
ределения растворимости труднорастворимых металлов в ртути. Суть оп
ределения состоит в следующем. При различных концентрациях эле
мента (растворимость которого в ртути определяется) в растворе прово
дится предварительный электролиз в течение одного и того же проме
жутка времени, и каждый раз снимаются хронопотенциограммы. Пока 
не достигнется растворимость металла в ртути C f i  с увеличением кон
центрации элемента в растворе переходное время будет увеличиваться. 
В связи с тем, что величина переходного времени определяется лишь 
растворенной частью металла [5], после достижения ,растворимости 
с увеличением концентрации элемента в растворе (а следовательно, 
и в амальгаме) увеличение переходного времени прекратится. По пре
дельному значению переходного времени, например по формуле [10], 
зная все остальные величины, можно вычислить растворимость металла 
в ртути.



Рассматриваемый метод может быть применен и для изучения ин
терметаллических соединений в ртути. Эти исследования в сущности ана
логичны подобным исследованиям методами классической амальгамной 
полярографии [5] и амальгамной полярографии с накоплением [6, 7].

Подробное рассмотрение этих вопросов может быть предметом са
мостоятельных работ.

Выводы

1. Получены уравнения для переходного времени из зависимости по
тенциала электрода от времени в AAB с токОхМ, заданным в виде различ
ных функций.

2. Обсуждены возможные применения метода AAB с программиро
ванным током.

ЛИТЕРАТУРА

1. М. С. З а х а р о в ,  В. И. Б а к а н о в ,  В. В. П н е в. Электрохимия (в печати).
2. М. С. З а х а р о в ,  В. В. П н е в, В. И. Б а к а н о в .  Электрохимия (в печати).
3. R. W. M u r r a y .  An. Chem., 35, 1784 (1963).
4. М. C. 3 а X а р о в, В. И. Б а к а н о в .  Изв. ТПИ (в печати).
5. М. Т. К о з л о в с к и й .  Ртуть и амальгамы в электрохимических методах ана

лиза, Изд. АН Каз. ССР, Алма-Ата, 1956.
6. А. Г. С т р о м б e р г, В. Е. Г о р о д о в ы X. Ж. неорганической химии, 8, 

2355 (1963).
7. W. K e m u l a ,  Z. G a l u s ,  Z. K u b l i k .  Nature, 182, 1228 (1958).


