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Некоторые вопросы теории разрешающей способности амальгам
ной полярографии с накоплением рассматривались в работе 
В. Е. Городовых [1].

Целью данной работы является вывод математических соотноше
ний для зависимости разрешающей способности от различных факто
ров в методе амальгамной полярографии с накоплением (АПН) на 
стационарной ртутной капле при линейно меняющемся потенциале 
на основе параметрической теории АПН.

При достаточно малой разнице потенциалов пиков Acpl2 анодных 
зубцов двух элементов погрешность (gXlOO%) в измерении глубины 
второго (более положительного^ элемента равна

где I u I2 — глубина зубцов мешающего (более электроотрицатель
ного) и определяемого (более электроположительного) элементов; 
г — ток нисходящей ветви анодного зубца мешающего элемента при 
потенциале пика определяемого элемента.

Уравнение (1) можно представить в виде:

Целесообразно величину / назвать разрешающей способностью метода 
АПН. Разрешающая способность j равна максимальному отношению 
глубин зубцов мешающего и определяемого элементов при заданной 
погрешности измерения g  зубца определяемого элемента и разнице 
потенциалов Acp12 анодных зубцов и при других заданных условиях 
опыта; Р — коэффициент разрешающей способности, равный обрат
ному значению погрешности измерения зубца второго (определяемого) 
элемента при значении у =  1 ; или, другими словами, численное зна
чение P  равно отношению глубины анодного зубца первого (мешаю
щего) элемента к току нисходящей ветви этого элемента при потен
циале пика второго (определяемого) элемента при данных условиях 
опыта.

(2)
і
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Погрешность g  на опыте определяется из соотношения

(3)

где I 2 и I 2' — глубины анодного зубца определяемого (более элект
роположительною) элемента, когда он находится в растворе соот
ветственно в отсутствие и в присутствии мешаюшего элемента.

Получим теоретическое выражение для коэффициента разрешаю
щей способности Р. Очевидно, что в общем случае численное зна
чение P  зависит от многих факторов: разности потенциалов анодных 
зубцов обоих элементов (Д?12!, зарядности иона (г), коэффициента 
диффузии металла в ртути (D), радиуса ртутной капли (г), скорости 
изменения потенциала Y , вольт/сек),  температуры (F 0K), коэффици
ента переноса заряда (а) для необратимых процессов и, возможно, 
еще ряда других факторов. Будем в дальнейшем предполагать, что 
рассматривается процесс анодного растворения металла из стационар
ной капли ртути (амальгамы) ПРИ линейно-меняющемся потенциале 
и в растворе имеется избыток индифферентного электролита.

Зависимость тока нисходящей ветви анодного зубца при линейно- 
меняющемся потенциале после достижения предельного тока будет, 
очевидно, описываться уравнением зависимости предельного тока 
от времени при постоянном потенциале, так как предельный ток 
не зависит от потенциала электрода.

Эта зависимость дается уравнением [1 ,2 ]

(Ca —- концентрация атомов металла в ртути,
При этом начало отсчета времени (t  =  0) не совпадает с потен

циалом пика и, по расчетам Гохштейна [3], подтвержденным опыт
ными данными [4], находится на 0,013 вольта положительнее для 
катодного обратимого пика при наличии линейной полубесконечной 
диффузии. Для анодного зубца эта величина теоретически не рассмат
ривалась и экспериментально не определялась.

Оценим разность потенциалов Д<р,2, когда в выражении (1) для 
тока іможно отбросить все члены ряда, кроме первого, с ошибкой
меньше заданной величины g '  (g'XlOO %)■

Из формулы (5) следует, что при обычных, применяемых в практике 
АПН, значениях величин (If =  0,01 в\сек;г =  0,0Асм) и принимая 
D = 1 ,6 -1 0 -5 см/сек; г =  2; g ' =  0,05, получим Д?іг!>0,1 вольта.
Следовательно, при Д<р12> 0 ,1  вольта

Для глубины анодного зубца имеем на основе параметрической 
теории выражение [5, 6]:

CXD H2D
Z =  A A =  z - F .C a-8nrD; =  — (4)

(5)

i  =  A-e~Bt ; P = L
А

(6)

(7)

(8 )
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где /Ca — коэффициент анодного зубца; K0 — предельное значение 
коэффициента Ka для полубесконечной линейной диффузии; в—пара
метр; S  4-яг2 — поверхность электрода. Функция / ( в )  связана с функ
цией ф (е) в более строгой форме [7] для обратимого анодного зуб
ца1) соотношением/ ( в )  =  0,142/вф(в). Для времени t  имеем выражение

где AcPni s= Acp12; Асрнп — разница между потенциалом начала отсчета 
времени (для кривой зависимости предельного тока от времени) 
и потенциалом анодного зубца.

Подставляя (7), (8) и (9) в (6), получим:

Таким образом, коэффициент разрешающей способности зависит 
только от трех параметров: в, л; и q*, а* произведение P.q* зависит 
только от двух параметров: в и х. Из формул (10) и (11) видна важ
ная роль параметра в в теории диффузионных токов, на что особое 
внимание обращалось уже ранее в работах Городовых [1, 7]'.

Зная вид зависимости функции /(в )  от в, можно по формуле (11) 
вычислить зависимость Ig qP от х  при разных в. Из формулы (11) 
видно, что график в координатах lgq* Р, z имеет вид прямой линии. 
С помощью этого графика можно вычислить коэффициент разрешаю
щей способности для любых значений параметров і  и е, т. е. для 
любых условий опыта (Acp12, z, D,  r, IW, а) в интервале использован
ных для построения графика значений параметров в и д : .

Из формул (10) и (11) видно, что логарифм коэффициента разре
шающей способности линейно зависит от разности потенциалов анод
ных зубцов двух рассматриваемых элементов.

Зависимость коэффициента разрешающей способности P  от пара
метра в (т. е. от факторов IW, г, D и г, см. формулу (7) имеет более 
сложный характер, так как параметр в входит в выражения (10) или 
(11) два раза в явном виде и, кроме того, еще в виде функции /  (в). 
Если для функции/(в) принять приближенное значение /(s) =  l +1,25 s, 
установленное в работе [6], то оценка величины IgqP в формуле (11) 
в интервале в от 0,5 до 2,0 (с которыми приходится обычно иметь 
дело при практическом использовании метода АПН) показывает, что 
первое слагаемое в формуле (11) меняется слабо (от 0 до —0,5), 
в то время как второе слагаемое при этом (при х = 0 ,6 )  меняется 
от 1 до 10. Таким образОхМ, в этом интервале величин в значение 
IgPq* меняется приблизительно обратно пропорционально радиусу ртут
ной капли и корню квадратному из скорости изменения потенциала, 
а от зарядности иона практически не зависит (так как произведение 
е2х  не зависит от z). С увеличением коэффициента диффузии атомов 
металла в ртути величина Igq-P растет. С температурой величина 
Ig IjR  увеличивается так же, как и коэффициент диффузии, т. е. на 
один градус увеличивается на 2,5—3 % . Для необратимых процессов

1) Выражение для глубины анодного зубца в работе [7] не является вполне стро
гим, так как при его выводе использовались граничные условия, которые являются' 
строго справедливым только для бесконечной диффузии.

W t  =  А ? Я І  +  a T h i , ; О)

(10)

или

IgP-H= -lg0,71-e/(e) +  + + * .
1,0

(11)
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величина P  меняется пропорционально корню квадратному из коэффици
ента переноса заряда а.

Природа определяемого (более электроотрицательного) элемента 
не влияет на коэффициент разрешающей способности, как видно из 
формулы (2 ).

При замене стационарной ртутной капли на ртутный пленочный 
электрод разрешающая способность метода АПН существенно воз
растает. Однако теоретическое рассмотрение вопроса о разрешающей 
способности метода АПН с ртутным пленочным электродом затруд
няется в настоящее время из-за отсутствия теоретического выражения 
для нисходящей ветви анодного зубца на этом электроде.

Зная коэффициент P j можно вычислить разрешающую способность 
метода АПН по формуле (2) для любой заданной погрешности от 
наложения зубца определяемого (более положительного) элемента 
на нисходящую ветвь мешающего (более электроотрицательного) 
элемента.

Учитывая изложенное выше о характере зависимости Ig P  от х г 
можно эту зависимость в интервале значений в от 0,5 до 2,0 выра
зить приближенной формулой

Ig Р ~ - о ,4 +  Y i L - z -Acpni; P  =  0 ,4 . * " * * * «  . ( 1 2 )
2,3

Отсюда для разрешающей способности j  получаем приближенное 
выражение (для в от 0,5 до 2,0):

lg / =  Ig 0 ,4 g  +  Yfi-Z-Acp12; у =  0,4 _ (13)
2,3

Для вычисления опытного значения функции /(в )  удобно вос
пользоваться формулой

/(е) =  a -и-, а =  8 ,4 5  (Z1 D)JJ _ц =  . ( 1 4 )
г  1

Эта формула получается из формул (7) и (8), если учесть еще соот
ношения:

-  -  ч ■ ѵ -  г  ■ к . =  - -  . L .  ( , 5 )
“ Z - F - V  S 3  S q

Определяя при разных скоростях изменения потенциала глу
бину зубца (/), площадь под зубцом (q, кулон) и затем переменную« 
и постоянную а, вычисляем по формуле ( 1 2 ) функцию / ( е )  при 
разных е (см. формулу 7).

Для того, чтобы оценить из опыта численное значение разности 
потенциалов Д<рнп, входящую в выражение для х  (см. формулу 9), 
перепишем формулу ( 1 1 ) в виде

I g P =  м  +  Nx'(16)

A4 =  (— Ig Ij-0 ,71 е / (s) -J- гДсрт,); =  (17)
2,ö 2,,0

Определяя P  и х’по опытным данным для анодного зубца:

P =  —  ; =  Z-Acpni, (18)
i

строим график в координатах IgP, и, экстраполируя полученную 
прямую, находим значение M (M = IgP  при X  =  O) и вычисляем
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по формуле (16) искомую величину АсрНІ1‘ так как все другие величи
ны (e, / ( s ) ,  2 , (а) нам известны.

Выводы

1. Уточнено понятие «разрешающая способность метода АПН». 
Предложено под понятием «разрешающая способность метода АПН» 
понимать максимальное отношение глубин мешающего и определяемого 
(более электроположительного) элементов при данной разности потен
циалов их анодных зубцов на выбранном фоне и при других данных ус
ловиях— при наперед заданной величине погрешности от положения 
зубца более электроотрицательного элемента на ток нисходящей ветви 
анодного зубиа более электроположительного элемента.

2. Введено понятие «коэффициент разрешающей способности». Под 
коэффициентом разрешающей способности понимаем отношение глуби
ны анодного зубца мешающего элемента к току нисходящей ветви этого 
элемента при потенциале анодного зубца определяемого (более электро
положительного) элемента. Коэффициент разрешающей способности чис
ленно равен обратной величине погрешности от наложения анодного зуб
ца определяемого (более электроположительного) элемента на ток 
нисходящей ветви анодного зубца мешающего элемента при одинаковой 
глубине обоих анодных зубцов.

3. На основе параметрической теории амальгамной полярографии 
с накоплением получено математическое соотношение, позволяющее тео
ретически вычислить коэффициент разрешающей способности в методе 
амальгамной полярографии с накоплением на стационарной ртутной 
капле при линейно-меняющемся потенциале при любых заданных усло
виях, если известна зависимость коэффициента анодного зубца от пара
метра е (функция/(г).

4. Показано, что от трех факторов (скорость изменения потенциала, 
радиус ртутной капли и коэффициент диффузии металла в ртути) 
коэффициент разрешающей способности зависит через параметр

I / D у/*е — — ------- , что лишнии раз подтверждает важность этого па-
г \  Z-W )

раметра в теории АПН. Выяснен характер влияния различных факто
ров на коэффициент разрешающей способности.

5. Предложен способ экспериментального определения разности по
тенциалов между потенциалом анодного зубца (полученного на ста
ционарной ртутной капле при линейно-меняющемся потенциале) и по
тенциалом, который соответствует началу отсчета времени при рассмот
рении зависимости предельного анодного тока (на нисходящей ветви 
анодного зубца) от времени.
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