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И С С Л Е Д О В А Н И Я  РАБОТЫ Ц И Р К У Л Я Ц И О Н Н О Г О  
, Э Л Е К Т Р О Л И З Е Р А  В М Е Т О Д Е  АПН.  В Л И Я Н И Е  Р А З Л И Ч Н Ы Х  

ФАКТ ОРОВ НА КОНСТАНТУ Э Л Е К Т Р О Л И З А

В  р я д е  р а б о т  [ 1 — 6] о д н и м  и з  н а с  т е о р е т и ч е с к и  п о к а з а н о ,  ч т о  ч у в 
с т в и т е л ь н о с т ь  м е т о д а  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  (АГТН )  
м о ж е т  б ы т ь  с у щ е с т в е н н о  п о в ы ш е н а  з а  с ч е т  у в е л и ч е н и я  з н а ч е н и я  к о н 
с т а н т ы  э л е к т р о л и з а  п у т е м  б о л е е  и н т е н с и в н о г о  п е р е м е ш и в а н и я  р а с т в о р а .  
З н а ч и т е л ь н о г о  у в е л и ч е н и я  к о н с т а н т ы  э л е к т р о л и з а  у д а л о с ь  д о с т и г н у т ь  
о д н и м  и з  н а с  с  п о м о щ ь ю  ц и р к у л я ц и о н н о г о  э л е к т р о л и з е р а  [7]. О т л и ч и 
т е л ь н о й  о с о б е н н о с т ь ю  э т о г о  э л е к т р о л и з е р а  я в л я е т с я  н а л и ч и е  к а п и л л я р 
н о й  т р у б к и ,  п о г р у ж е н н о й  н и ж н и м  к о н ц о м  в с о с у д  с и с п ы т у е м ы м  р а с т в о 
р о м .  В н у т р ь  к а п и л л я р а  п о м е щ а е т с я  р т у т н ы й  п л е н о ч н ы й  э л е к т р о д ,  к о т о 
р ы й  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  с е р е б р я н у ю  п р о в о л о ч к у  ( д и а м е т р о м  0,2 м м )ъ 
н а  к о н ц е  к о т о р о й  н а п л а в л я е т с я  ( с е р е б р я н ы й )  ш а р и к ,  к о т о р ы й  з а т е м  
а м а л ь г а м и р у е т с я .  В т о р ы м  э л е к т р о д о м  я в л я е т с я  н а с ы щ е н н ы й ,  к а л о м е л ь 
н ы й  э л е к т р о д .  В  п р о ц е с с е  п р е д в а р и т е л ь н о г о  э л е к т р о л и з а  р а с т в о р  п р и в о 
д и т с я  в о б р а т н о  п о с т у п а т е л ь н о е  д в и ж е н и е  ч е р е з  к а п и л л я р н у ю  т р у б к у  
с  п о м о щ ь ю  н а с о с а ,  п р и в о д и м о г о  в д в и ж е н и е  о т  э л е к т р о м о т о р а .  З а т е м  
ц и р к у л я ц и я  э л е к т р о л и т а  п р е к р а щ а е т с я  и с н и м а е т с я  а н о д н а я  п о л я р о -  
г р а м м а .  П р и  э т о м  у д а е т с я  б о л е е ,  ч е м  н а  п о р я д о к  п о в ы с и т ь  ч у в с т в и т е л ь 
н о с т ь  а н а л и з а  и п р и  н е п р о д о л ж и т е л ь н о м  э л е к т р о л и з е  о п р е д е л я т ь  с о д е р 
ж а н и е  э л е м е н т а  в р а с т в о р е  п о р я д к а  1 0 "9 M  и м е н е е .  Ц е л ь ю  д а н н о й  
р а б о т ы  я в л я е т с я  и з у ч е н и е  в л и я н и я  к а  к о н с т а н т у  э л е к т р о л и з а  и о б ъ е м  
ц и р к у л и р у ю щ е г о  р а с т в о р а  ч а с т о т ы  и а м п л и т у д ы  х о д а  п о р ш н я ,  а т а к ж е  
д и а м е т р а  к а п и л л я р н о й  т р у б к и  и с ф е р и ч е с к о г о  э л е к т р о д а ,  ч т о б ы  в ы я в и т ь  
о п т и м а л ь н ы е  у с л о в и я  п р о в е д е н и я  п р е д в а р и т е л ь н о г о  э л е к т р о л и з а .

Д л я  о п р е д е л е н и я  о б ъ е м а  ц и р к у л и р у ю щ е г о  р а с т в о р а  н а д  к а п и л л я 
р о м  п р и п а и в а л а с ь  г р а д у и р о в а н н а я  т р у б к а  с  д е л е н и я м и  ч е р е з  0,1 см3.

П р е д в а р и т е л ь н ы й  э л е к т р о л и з  п р о в о д и л с я  в у с л о в и я х  п р а к т и ч е с к о 
г о  о т с у т с т в и я  и с т о щ е н и я  ( м е н ь ш е  10% ) р а с т в о р а  в н и ж н е м  с о с у д е  п о с л е  
э л е к т р о л и з а 1) .  Д л я  в ы ч и с л е н и я  э ф ф е к т и в н о й  к о н с т а н т ы  э л е к т р о л и з а  м ы  
и с п о л ь з о в а л и  ф о р м у л у  [8]:

1) Только при самых больших значениях константы электролиза степень исто
щения становилась больше 8 %, как показывает следующий ориентировочный расчет^
Принимая K llz= S b-IO 3 а.см Iг-экв;  s = 2 - IO- 2  с.м2; 7 = 300  V = O  м л ,  получим для без-
размерного параметра в [9]:
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г д е  /  г л у б и н а  а н о д н о г о  з у б ц а ,  а ; s  —, п о в е р х н о с т ь  э л е к т р о д а ,  смг; 
Cx* -  к о н ц е н т р а ц и я  и о н о в  в р а с т в о р е ,  г-ион/см3; t — п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь

э л е к т р о л и з а ,  сек;  8' =  -J- —  э ф ф е к т и в н а я  ш и р и н а  п о л у з у б ц а ,  сек;

</ — п л о щ а д ь  п о д  а н о д н ы м  з у б ц о м ,  кул он.  В е л и ч и н ы  C1, t , 8' в о  в с е х  
о п ы т а х  в э т о й  р а б о т е  б ы л и  п о с т о я н н ы м и  и и м е л и  с л е д у ю щ е е  ч и с л е н 
н о е  з н а ч е н и е :  C1 = 5 - 1 0 -8 г-ион/л  Bi  ( 3 + )  н а  0 , 2 5 N  H C l  /  =  3 0 0  сек; 

о' = :  15 сек.
П о в е р х н о с т ь  э л е к т р о д а  п р и н и м а л а с ь  р а в н о й  п о в е р х н о с т и  а м а л ь г а 

м и р о в а н н о г о  с е р е б р я н о г о  ш а р и к а  ( s  =  Jtd2, d  —  д и а м е т р  ш а р и к а ) .  Н е 
б о л ь ш а я  ч а с т ь  т о к а  в о  в р е м я  э л е к т р о л и з а  п р о х о д и т  т а к ж е  ч е р е з  а м а л ь 
г а м и р о в а н н у ю  с е р е б р я н у ю  п р о в о л о ч к у ,  н а  к о н ц е  к о т о р о й  н а п л а в л е н  ш а 
р ик . H o  п р и  с н я т и и  а н о д н о й  п о л я р о г р а м м ы  м е н и с к  р а с т в о р а  в к а п и л л я р е  
р а с п о л а г а е т с я  т о л ь к о  ч у т ь  в ы ш е  а м а л ь г а м и р о в а н н о г о  ш а р и к а ,  и п о э т о м у  
в а н о д н о м  п р о ц е с с е  у ч а с т в у е т  т о л ь к о  м е т а л л ,  в ы д е л е н н ы й  н а  ш а р и к е .

К о н с т а н т а  э л е к т р о л и з а ,  в ы ч и с л е н н а я  п о  ф о р м у л е  ( 1 ) ,  я в л я е т с я  э ф 
ф е к т и в н о й  и о т л и ч а е т с я  о т  и с т и н н о г о  з н а ч е н и я ,  т а к  к а к  в п р о т е к а ю щ е м  
(через* щ е л ь  м е ж д у  с т е н к о й  к а п и л л я р а  и п о в е р х н о с т ь ю  э л е к т р о д а )  р а 
с т в о р е  к о н ц е н т р а ц и я  р а с т в о р а  м о ж е т  з а м е т н о  о т л и ч а т ь с я  о т  п е р в о н а 
ч а л ь н о й  и з - з а  и с т о щ е н и я  р а с т в о р а .  О д н а к о  д л я  а н а л и т и ч е с к и х  ц е л е й  
и м е е т  з н а ч е н и е  и м е н н о  э ф ф е к т и в н а я  к о н с т а н т а  э л е к т р о л и з а ,  в ы ч и с л е н 
н а я  п о  ф о р м у л е  ( 1) .

П о с т о я н н ы е  з н а ч е н и я  у с л о в и й  о п ы т а  ( к р о м е  ф а к т о р а ,  в л и я н и е  к о т о 
р о г о  и з у ч а л о с ь )  б ы л и  с л е д у ю щ и е :  ч а с т о т а  х о д а  п о р ш н я  / = 4 0  ходов/мин; 

а м п л и т у д а  х о д а  п о р ш н я  /  = 2  см; д и а м е т р  к а п и л л я р а  D = I  мм; д и а м е т р  
с ф е р и ч е с к о г о  э л е к т р о д а  d = 0 , 5 0 ;  0 ,8 7  и 0 ,9 5 ;  о б ъ е м  р а с т в о р а  3 мл; п р о 
д о л ж и т е л ь н о с т ь  э л е к т р о л и з а  Z = 5 мин; п о т е н ц и а л  э л е к т р о л и з а - + ?  вольт 
( н а  с . к . э . ) .

П р о в е д е н о  ч е т ы р е  с е р и и  о п ы т о в  п о  в л и я н и ю  р а з л и ч н ы х  ф а к т о р о в  
н а  к о н с т а н т у  э л е к т р о л и з а  К  и о б ъ е м  р а с т в о р а  Vj п р о т е к а ю щ е г о  ч е р е з  
к а п и л л я р  ( з а  о д и н  х о д  п о р ш н я ) .

1. В л и я н и е  ч а с т о т ы  х о д а  п о р ш н я  в и н т е р в а л е  1 0 — 1 40  ходов/мин 
( р и с .  1) .

2. В л и я н и е  а м п л и т у д ы  х о д а  п о р ш н я  в и н т е р в а л е  1— 3 см ( р и с .  2 ) .
3. В л и я н и е  Д и а м е т р а  к а п и л л я р а  в и н т е р в а л е  1— 2 мм (р и с .  3 ) .
4. В л и я н и е  д и а м е т р а  с ф е р и ч е с к о г о  п л е н о ч н о г о  э л е к т р о д а  в и н т е р 

в а л е  0 , 5 — 0 , 9 5  мм ( р и с .  4 ) .
К а к  в и д н о  и з  р и с .  1, с  у в е л и ч е н и е м  ч а с т о т ы  х о д а  п о р ш н я  з н а ч е н и я  К  

с н а ч а л а  б ы с т р о  у в е л и ч и в а ю т с я ,  н о  п р и  / = 4 0  ходов/мин д о с т и г а ю т  м а к 
с и м а л ь н о г о  з н а ч е н и я  ( / ( = 3 5 -  IO3 а.см/г-экв н е  у в е л и ч и в а ю т с я ) .

И з  р и с .  3  и 4  в и д н о ,  ч т о  с у в е л и ч е н и е м  щ е л и  м е ж д у .  э л е к т р о 
д о м  и с т е н к о й  к а п и л л я р а  з а  с ч е т  у в е л и ч е н и я  д и а м е т р а  к а п и л л я р а  
к о н с т а н т а  э л е к т р о л и з а  К  у м е н ь ш а е т с я ,  х о т я  о б ъ е м  р а с т в о р а  V  у в е 
л и ч и в а е т с я ,  а п р и  у в е л и ч е н и и  з а з о р а  м е ж д у  э л е к т р о д о м  и к а п и л л я р о м  
з а  с ч е т  у м е н ь ш е н и я  д и а м е т р а  с ф е р и ч е с к о г о  э л е к т р о д а  К  у в е л и ч и 
в а е т с я  о д н о в р е м е н н о  с  V.  Т а к и м  о б р а з о м ,  с  и з м е н е н и е м  D  и л и  d  н е т

И для степени истощения
7 =  1 — CT* =  0,2.

Значение константы электролиза с учетом истощения при этом получится рав
ным [8 ]:

F i l z = K rIiz-Y lg у г ^ -
т. е. ошибка невелика (8  %).
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Рис. 5. Зависимость константы элект
ролиза от линейной скорости протека
ния раствора чеі ез капилляр. Кривая 
1 _ я + 0 ,  0 мм; 2—0,87 м м  (белые круж
ки); 3— 0 9 м м  (черные кружки). Ус
ловия опыта 1 = 2  см; D = 1 мм.  Объем  
протекшего раствора менялся за счет 

изменения частоты хода поршня.

Рис. 3. Зависимость константы элект- Рис. 4. Зависимость константы электролиза
ролиза от диаметра капилляра. Уело- (к[ ивая 1) и объема, протекшего за один цикл
вия опыта: / = 4 0  ход/мин; d  = 0 ,8 7  мм; раствора (к[ ивая 2) от диаметра электрода;

1 = 2  см.  Условия опыта: /  =  40 ход/мин; D  =  1 мм.
I =  2 см.

»frf /j
Q CJft

Рис. 1. Зависимость константы электроли
за (кіИЕЬіе 1, 2 ) и ебтем а ,  протекшего за 
с,гин цикл f acTBcj a <кр. 3, 4 ) от частоты 
Xe да пс ] шня. К] ИЕь:е 1 и 3— диаметр 
^ е к т р о д а ,  с = 0 , 1 0  м л ;  к^ИЕые 2 и 4 — с  =  
=  0,87 л м .  Условия сгытсв диаметр капил
л я р  L =  Imm; амплитуда хода псіш ня  
1 = 2  см. Другие услсвия опыта указаны 

в тексте.

Рис. 2. Зависимость канстанты элек
тролиза (кривая 1) от амплитуды 
хода поршня. Условия опыта: часто-

хеда го, шня 
D = 1 мин; d =

/ = 4 0  хо д /м и н ; 
0,87 м м .

о
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о д н о з н а ч н о й  з а в и с и м о с т и  К  и V  о т  ш и р и н ы  з а з о р а  —  (D  —  d), а и м е -
2

е т  з н а ч е н и е  е щ е  и а б с о л ю т н а я  в е л и ч и н а  D u d .
И з  п р о в е д е н н ы х  о п ы т о в  с л е д у е т ,  ч т о  м а к с и м а л ь н о е  з н а ч е н и е  

к о н с т а н т ы  э л е к т р о л и з а  в и з у ч е н н о м  и н т е р в а л е  и з м е н е н и я  / ,  / ,  D y d  
р а в н о  3 5 - 1 0 5 а с м / г -э к в , п р и ч е м  о п т и м а л ь н ы м и  у с л о в и я м и  я в л я ю т с я :  
/ ^ 4 0  ходов/мин; 1 =  2 см ; D = I  м и ; d=0,5M M .  П р и  э т о м  1 / = 1 , 5  мл/ход.

П р и  э т и х  о п т и м а л ь н ы х  з н а ч е н и я х  в е л и ч и н  / ,  / ,  D ,  d  б ы л и  п р о 
в е д е н ы  о п ы т ы  д л я  в ы я с н е н и я  м и н и м а л ь н о *  о п р е д е л и м о й  к о н ц е н т р а 
ц и и  Bi (3  4- ) на ф о н е  0 , 2 5  N  H C l .

П р и  п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  э л е к т р о л и з а  / = 1 0  мин  и п р а к т и ч е с к и  
п о л у и с т о щ е н и я  р а с т в о р а  п о л у ч е н  а н о д н ы й  з у б е ц  в и с м у т а  в р а с т в о р е  
с  к о н ц е н т р а ц и е й  5 - I O-10 г-ион/л  Bi ( 3 + )  г л у б и н о й  3 2 мм  п р и  м а к с и м а л ь 
н о й  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  п о л я р о г р а ф а  1 • 10“9 а/мм.

В ы в о д ы

1. Н а  п р и м е р е  р а с т в о р а  5*  1 0 “  8 г-ион/л B i  ( 3  +  ) в 0 ,2 5  N  H C I  в ц и р 
к у л я ц и о н н о м  э л е к т р о л и з е  и з у ч е н о  в л и я н и е  н а  э ф ф е к т и в н у ю  к о н с т а н т у  
э л е к т р о л и з а  ч а с т о т ы  и а м п л и т у д ы  х о д а  п о р ш н я ,  д и а м е т р а  к а п и л л я р а  
и с ф е р и ч е с к о г р  р т у т н о г о  п л е н о ч н о г о  э л е к т р о д а .  /

2. П о к а з а н о ,  ч т о  в и з у ч е н н ы х  у с л о в и я х  м а к с и м а л ь н о е  з н а ч е н и е  
к о н с т а н т ы  э л е к т р о л и з а  п о л у ч а е т с я  о к о л о  3 5  • 103а  • см/г-экв, ч то  п о ч т и  
н а  п о р я д о к  п р е в ы ш а е т  з н а ч е н и е  к о н с т а н т ы  э л е к т р о л и з а ,  п о л у ч а е м о е  п р и  
о б ы ч н о м  м е х а н и ч е с к о м  п е р е м е ш и в а н и и  р а с т в о р а .

3. П о к а з а н о ,  ч т о  м и н и м а л ь н о - о п р е д е л и м а я  к о н ц е н т р а ц и я  B i  ( 3 + )  
п р и  в ы б р а н н ы х  о п т и м а л ь н ы х  у с л о в и я х  с и с п о л ь з о в а н и е м  ц и р к у л я ц и о н 
н о г о  э л е к т р о л и з а  с о с т а в л я е т  о к о л о  5 .1 0  ~ 10 г-ион/л п р и  п р о д о л ж и т е л ь 
н о с т и  э л е к т р о л и з а  10 мин  и ч у в с т в и т е л ь н о с т и  п о л я р о г р а ф а  10“ 9 а/мм.
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