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В  р а б о т а х  [1, 2 ,  3] 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  ( А П Н )  м о ж е т  б ы т ь  б о л е е  ч е м  н а  п о 
р я д о к  у в е л и ч е н а  з а  с ч е т  и с п о л ь з о в а н и я  э ф ф е к т а  а м а л ь г а м ы  а м м о н и я  
( Э А А ) .  Э ф ф е к т  а м а л ь г а м ы  а м м о н и я  с о с т о и т  в т о м ,  ч т о  п р и  э л е к т р о л и з е  
р а с т в о р а  с о л и  а м м о н и я  п р и  д о с т а т о ч н о  о т р и ц а т е л ь н о м  п о т е н ц и а л е  н а  
р т у т н о м  к а т о д е  о б р а з у е т с я  н е у с т о й ч и в а я  а м а л ь г а м а  а м м о н и я ,  к о т о р а я ,  
р а з л а г а я с ь ,  д а е т  г а з о о б р а з н у ю  с м е с ь  а м м и а к а  и в о д о р о д а .  Э т а  г а з о 
о б р а з н а я  с м е с ь  п р е в р а щ а е т  р т у т н у ю  к а п л ю  в г а з о р т у т н у ю  п е н у .  П р и  
э т о м  р а д и у с  р т у т н о й  к а п л и  у в е л и ч и в а е т с я ,  д о с т и г а я  п р е д е л ь н о г о  п р и  
д а н н ы х  у с л о в и я х  з н а ч е н и я ,  и н а к о п л е н и е  о п р е д е л я е м о г о  э л е м е н т а  в е д е т 
с я  н а  п о в е р х н о с т и ,  в 10— 3 0  р а з  б о л ь ш е  п е р в о н а ч а л ь н о й .  Б л а г о д а р я  
э т о м у  э л е к т р о л и з  з н а ч и т е л ь н о  у с к о р я е т с я ,  з а  д а н н о е  в р е м я  э л е к т р о л и з а  
п р о и с х о д и т  б о л ь ш е е  н а к о п л е н и е  о п р е д е л я е м о г о  э л е м е н т а  в р т у т н о й  к а п 
л е ,  и ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  о п р е д е л е н и я  п о в ы ш а е т с я .

В  р а б о т е  [2] в ы я с н я л а с ь  в о з м о ж н о с т ь  п о в ы ш е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  
о п р е д е л е н и я  р я д а  э л е м е н т о в  в н е в о д н ы х  р а с т в о р а х  п у т е м  о д н о в р е м е н 
н о г о  п р и м е н е н и я  Э А А  в с о ч е т а н и и  с  п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  р а с т в о р а .  
В  р а б о т е  [3] н а  о с н о в е  о п р е д е л е н н ы х  у п р о щ а ю щ и х  п р е д п о л о ж е н и й  п о л у 
ч е н о  т е о р е т и ч е с к о е  в ы р а ж е н и е  д л я  з а в и с и м о с т и  р а д и у с а  к а п л и  п ен ы  
а м а л ь г а м ы  а м м о н и я  о т  в р е м е н и  э л е к т р о л и з а  в в о д н ы х  р а с т в о р а х  с о л е й  
а м м о н и я . .

К и н е т и к а  р о с т а  к а п л и  и п р е д е л ь н о е  з н а ч е н и е  е е  п о в е р х н о с т и  в з н а 
ч и т е л ь н о й  с т е п е н и  з а в и с я т  о т  у с л о в и й  п р о в е д е н и я  э л е к т р о л и з а .  В  л и т е 
р а т у р е  с и с т е м а т и ч е с к и е  о п ы т н ы е  д а н н ы е  п о  э т о м у  в о п р о с у  о т с у т с т в у ю т .  
В  с в я з и  с  э т и м  в д а н н о й  р а б о т е  п р о в е д е н о  и с с л е д о в а н и е  п о  и з у ч е н и ю  
в л и я н и я  р я д а  ф а к т о р о в  ( т е м п е р а т у р ы ,  в р е м е н и  э л е к т р о л и з а  и к о н ц е н 
т р а ц и и  с о л и  а м м о н и я )  н а  г л у б и н у  а н о д н о г о  з у б ц а  сЕ и н ц а  и л и  т а л л и я  
и н а  к и н е т и к у  р о с т а  и п р е д е л ь н о е  з н а ч е н и е  р а д и у с а  ( п о в е р х н о с т и )  к а п л и  
п е н ы  а м а л ь г а м ы  а м м о н и я .

О п ы т ы  п р о в о д и л и с ь  в э л е к т р о л и т и ч е с к о й  я ч е й к е  и з  о п т и ч е с к о г о  
с т е к л а  с  п л о с к о п а р а л л е л ь н ы м и  с т е н к а м и ,  и с к л ю ч а ю щ и м и  и с к а ж е н и е  
к а п л и  п р и  н а б л ю д е н и и  и з а м е р е  е е  р а з м е р о в  с  п о м о щ ь ю  м и к р о с к о п а  
М И Н - 2  ( х 3 7 ;  1 д е л е н и е  ш к а л ы  =  0 ,0 5  мм).  В  к а ч е с т в е  к а т о д а  п р и м е н я 
л а с ь  р т у т н а я  к а п л я  н а  п л а т и н о в о м  к о н т а к т е ,  п о л у ч а е м а я  п у т е м  э л е к т р о 
л и з а  н а с ы щ е н н о г о  р а с т в о р а  а з о т н о к и с л о й  з а к и с и  р т у т и  в т е ч е н и е  1 мин 
п р и  т о к е  3 0  ма. А н о д о м  с л у ж и л а  р т у т ь ,  н а л и т а я  н а  д н о  я ч е й к и .  И с к л ю 
ч е н и е  с о с т а в и л и  о п ы т ы  п о  и з у ч е н и ю  в л и я н и я  т е м п е р а т у р ы ,  г д е  а н о д о м



с л у ж и л  н о р м а л ь н ы й  к а л о м е л ь н ы й  э л е к т р о д .  Д л я  п е р е м е ш и в а н и я  р а с т в о 
р а  и у д а л е н и я  к и с л о р о д а  п р и м е н я л с я  а з о т ;  р а б о т а  п р о в о д и л а с ь  н а  п о -  
л я р о г р а ф е  О Н - 101. В л и я н и е  о т д е л ь н ы х  ф а к т о р о в  н а  г л у б и н у  а н о д н о г о  
з у б ц а  о п р е д е л я е м о г о  э л е м е н т а  и к и н е т и к у  р о с т а  к а п л и  и з у ч а л о с ь  н а м и ,  
к а к  п р а в и л о ,  в д в у х  п а р а л л е л ь н ы х  с е р и я х  о п ы т о в :  п р и  н а л и ч и и  Э А А  и б е з  
н е г о .  П р и  о т с у т с т в и и  Э А А  э л е к т р о л и з  п р о в о д и л с я  п р и  н а п р я ж е н и и  
1,0 вольт, и з м е р я е м о м  м е ж д у  и н д и к а т о р н ы м  э л е к т р о д о м  ( р т у т н а я  к а п л я ) '  
и б о л ь ш о й  п о в е р х н о с т ь ю  р т у т и  н а  д н е  э л е к т р о л и з е р а .  В ы б о р  н а п р я ж е н и я  
о б у с л о в л е н  т р е б о в а н и е м  д о с т и ж е н и я  п р е д е л ь н о г о  к а т о д н о г о  т о к а  о п р е 
д е л я е м ы х  э л е м е н т о в  (в  н а ш е м  с л у ч а е  P b  и T l )  и о д н о в р е м е н н о г о  и с к л ю 
ч е н и я  р а з р я д а  и о н а  а м м о н и я .  П р и  н а л и ч и и  Э А А  э л е к т р о л и з  п р о в о д и л с я  
п р и  н а п р я ж е н и и  3 ,0  вольта}), д о с т а т о ч н о м  д л я  р а з р я д а  и о н а  а м м о н и я ,  

С л е д у е т  з а м е т и т ь ,  ч т о  и з - з а  и з м е н е н и я  п о в е р х н о с т и  р т у т н о й  к а п л и  
п о д  в л и я н и е м  Э А А  т о к  э л е к т р о л и з а ,  а с л е д о в а т е л ь н о ,  и о м и ч е с к о е  п а д е 
н и е  н а п р я ж е н и я  и п о т е н ц и а л  э л е к т р о л и з а  н е  о с т а ю т с я  с т р о г о  п о с т о я н 
н ы м и  ( п о т е н ц и а л  р т у т н о й  к а п л и ,  и з м е р е н н ы й  о т н о с и т е л ь н о  т р е т ь е г о  
в с п о м о г а т е л ь н о г о  к а л о м е л ь н о г о  э л е к т р о д а ,  м е н я л с я  в п р е д е л а х  н е с к о л ь 
к и х  с о т ы х  в о л ь т а ) .  О д н а к о  э т о  н е б о л ь ш о е  и з м е н е н и е  п о т е н ц и а л а  р т у т 
н о г о  э л е к т р о д а  ( н а б л ю д а е м о е  л и ш ь  в р а с т в о р а х  с  к о н ц е н т р а ц и е й  с о л и  
а м м о н и я ,  р а в н о й  и л и  б о л ь ш е й  1 г-экв/л) н е  о т р а з и л о с ь  н а  о с н о в н о м  х а 
р а к т е р е  и з у ч е н н ы х  з а к о н о м е р н о с т е й ,  к а к  э т о  п о к а з а л и  п р о в е р о ч н ы е  
о п ы т ы .  Э к с п е р и м е н т а л ь н о  п о к а з а н о ,  ч т о  в п р е д е л а х  н а п р я ж е н и й  о т  1 ,0  
д о  3,0 вольта н а п р я ж е н и е ,  н а л о 
ж е н н о е  н а  я ч е й к у ,  з а м е т н о г о  /  4 K 110
в л и я н и я  н а  г л у б и н у  а н о д н ы х  з у б -  * /  \  A a
ц о в  с в и н ц а  и т а л л и я  н е  о к а з ы в а 
ет .  Т а к ,  н а п р и м е р ,  г л у б и н а  а н о д 
н о г о  з у б ц а  6 * 10“ 7 г-ион/л с в и н ц а  
в 0 ,1  N  K C l ,  п о л у ч е н н а я  п р и  н а -

Рис. 1. Изменение pH раствора
I N N H 4Cl  в течение электролиза при 
наличии ЭАА. Объем раствора

1 /= 1 5  мл:  *=18°С.

Рис. 2. Зависимость глубины анодного з у б 
ца свинца в 0,1 M растворе N H 4Cl (кри
вые 1, 2 ) предельного радиуса (кривая 3 ) 
и среднего во времени радиуса капли 
амальгамы аммония (кривая 4) от темпе
ратуры. Кривая 1—2 \0 ~ ъг-и он \л  P b +2, 
без  ЭАА; кривая 2—2.10~ 6 г-и он /л  Pb2"1", 
при наличии ЭА А. Условия опыта H =IO мл;  

т = 5  мин; р Н = 8 .

п р я ж е н и я х  1,0; 2 ,0  и 3 ,0  вольта, о к а з а л а с ь  р а в н о й  с о о т в е т с т в е н н о  
4 ,5  • 1 0 ~ 8; 4 ,0  * 1 0  8 и 5 ,5  * 10  ̂8 ампер. Э т о  у к а з ы в а е т  н а  т о ,  ч т о  у в е л и 
ч е н и е  г л у б и н ы  а н о д н ы х  з у б ц о в  о п р е д е л я е м ы х  э л е м е н т о в ,  п о л у ч е н н ы х  п р и  
н а п р я ж е н и и  3 ,0  вольта, в ы з в а н о  т о л ь к о  н а л и ч и е м  Э А А .

П р и  э л е к т р о л и з е  р а с т в о р о в  с о л е й  а м м о н и я  о д н а  ч а с т ь  р а д и к а л о в  
N H 4, о б р а з о в а в ш и х с я  п р и  в о с с т а н о в л е н и и  и о н а  а м м о н и я ,  в з а и м о д е й 
с т в у е т  с  в о д о й  у  п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а ,  д р у г а я  ч а с т ь  п р о н и к а е т  в р т у т ь

!) В опытах по изучению влияния температуры электролиз проводился при напря
жения 4,0 вольта.
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с  о б р а з о в а н и е м  н е у с т о й ч и в о й  а м а л ь г а м ы ,  п р о д у к т а м и  р а з л о ж е н и я  к о 
т о р о й  я в л я ю т с я  а м м и а к  и в о д о р о д .

К а к  и с л е д о в а л о  о ж и д а т ь ,  а м м и а к ,  в ы х о д я щ и й  и з  к а п л и ,  в з а и м о д е й 
с т в у я  с  в о д о й ,  п о д щ е л а ч и в а е т  р а с т в о р ,  п о э т о м у  p H  р а с т в о р а  м е н я е т с я ,  
у в е л и ч и в а я с ь  д о  н е к о т о р о й  п о с т о я н н о й  в е л и ч и н ы  с о о т в е т с т в у ю щ е й  с а 
м о п р о и з в о л ь н о  о б р а з о в а в ш е й с я  б у ф е р н о й  с м е с и  N H 4O H  +  N H 4C l ( и л и  
д р у г а я  с о л ь  а м м о н и я )  ( р и с .  1 ) .  П о э т о м у  в о п ы т а х  с  Э А А  д л я  п р е д у 
п р е ж д е н и я  и з м е н е н и я  p H  п е р е д  о п ы т о м  к п о л я р о г р а ф и ч е с к о м у  р а с т в о р у  
( 1 0  м л )  д о б а в л я л и с ь  2  к а п л и  0,1 N H 4O H  ( д о  p H  =  6 , 5 ) .  С л е д у е т  у п о 
м я н у т ь ,  ч то  в р а с т в о р а х  с  p H < 5  э ф ф е к т а  а м а л ь г а м ы  а м м о н и я  м ы  н е  н а 
б л ю д а л и ,  ч т о  н а х о д и т с я  в с о г л а с и и  с  л и т е р а т у р н ы м и  д а н н ы м и  [4].

В л и я н и е  т е м п е р а т у р ы  н а  п р е д е л ь н ы й  р а д и у с  к а п л и  а м а л ь г а м ы  а м 
м о н и я ,  е е  с р е д н и й  в о  в р е м е н и  р а д и у с  и г л у б и н у  а н о д н о г о  з у б ц а  с в и н ц а  
с  Э А А  и б е з  н е г о  п р е д с т а в л е н ы  н а  р и с .  2. О п ы т ы  п о к а з ы в а ю т ,  ч т о  с  п о 

в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  д о  4 5 —  
— 4 8 ° С  п р е д е л ь н ы й  р а д и у с  к а п л и  
а м а л ь г а м ы  а м м о н и я ,  е г о  с р е д н и й  
в о  в р е м е н и  р а д и у с  и г л у б и н а  з у б 
ц а  с в и н ц а  у в е л и ч и в а ю т с я .  Д а л ь 
н е й ш е е  п о в ы ш е н и е  т е м п е р а т у р ы  
п р и в о д и т  к о б р а з о в а н и ю  п у л ь с и 
р у ю щ е г о  э л е к т р о д а ;  п р и  т е м п е р а 
т у р е  в ы ш е  5 0 °С  с к о р о с т и  о б р а з о 
в а н и я  и р а з л о ж е н и я  а м а л ь г а м ы  
а м м о н и я  у в е л и ч и в а ю т с я  д о  т а к и х  
з н а ч е н и й ,  п р и  к о т о р ы х  к а п л я  к а к  
бы  п у л ь с и р у е т ,  т о  у в е л и ч и в а я с ь ,  т о  
у м е н ь ш а я с ь  в с в о е м  о б ъ е м е ,  п р и 
ч е м  т е м  ч а щ е ,  ч ем  в ы ш е  т е м п е 
р а т у р а .  Т а к и м  о б р а з о м ,  п р е д е л ь 
н ы й  р а д и у с  п у л ь с и р у ю щ е г о  э л е к 
т р о д а  ( э л е к т р о д а  п р и  т е м п е р а т у 
р е  в ы ш е  5 0 ° С )  с  р о с т о м  т е м п е р а 
т у р ы  у м е н ь ш а е т с я .  Ч т о  к а с а е т с я  
с р е д н е г о  в о  в р е м е н и  р а д и у с а  к а п -

Рис. 3. Зависимость глубины анодного  
зубца свинца в I M растворе (NH 4)2SO 4 
от в емени электролиза с ЭА А  (кри
вая 2) и без ЭА А  (кривая 1). Кривая 

1— 1.10~5г-ионІл  P b 2+; кривая 
2 —ЗЛО- 7  г -и о н /л  Pb2+ .- Условия опыта 

V =  10 м л ; pH =  6 ,6 ; t  =  18°С.

Рис. 4. Зависимость радиуса капли амаль
гамы аммония от времени электролиза  
растворов (rNH4RSO 4 различной концент
рации. Кривая 1— C(NHJ2SOi = 0 ,0 5  М; кри
вая 2 —C(NH<)2So 4 — O J  М; кривая 3 —
< n h , ) 2SO* кривая 4— CytHFSOi ==

1,0 М.

Рис. 5. Зависимость глубины анодного  
зубца таллия от концентрации раствора 
(N H 4)2SO 4. Услсвия опыта: V =  5 м л ; 

т =  6  м и н ; pH =  6,5; t  =  18°С.

л и  а м а л ь г а м ы  а м м о н и я ,  т о  о н  и м е е т  н а и б о л ь ш е е  з н а ч е н и я  п р и  т е м п е р а 
т у р е  5 0 — 6 0 ° С .  Т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  г л у б и н ы  а н о д н о г о  з у б ц а  
с в и н ц а  с  Э А А  ( к р и в а я  2 ) н а х о д и т с я  в с о о т в е т с т в и и  с  т е м п е р а т у р н о й  з а 
в и с и м о с т ь ю  с р е д н е г о  в о  в р е м е н и  р а д и у с а  э л е к т р о д а .

149



Н а  р и с .  3  п р е д с т а в л е н а  з а в и с и м о с т ь  г л у б и н ы  а н о д н о г о  з у б ц а  с в и н 
ц а  о т  в р е м е н и  э л е к т р о л и з а .  И з  р и с у н к а  в и д н о ,  ч т о  э т а  з а в и с и м о с т ь  
и м е е т  в и д  э к с п о н е н т ы ,  п е р е х о д я щ е й  в п р я м у ю ,  и ч т о  н а и б о л ь ш е е  у в е л и 
ч е н и е  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  о п р е д е л е н и я  з а  с ч е т  Э А А  д о с т и г а е т с я  п р и  б о л ь 
ш о м  в р е м е н и  э л е к т р о л и з а .

И з у ч е н и е  в л и я н и я  к о н ц е н т р а ц и и  с о л и  а м м о н и я  н а  к и н е т и к у  р о с т а  
к а п л и  а м а л ь г а м ы  а м м о н и я  и г л у б и н у  а н о д н о г о  з у б ц а  т а л л и я  ( р и с .  4 ,  5 )  
п о к а з а л о ,  ч т о  у в е л и ч е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  с о л и  а м м о н и я  в р а с т в о р е  у в е  
л и ч и в а е т  л и ш ь  с к о р о с т ь  р о с т а  к а п л и  а м а л ь г а м ы  а м м о н и я ,  н о  н е  е е  
п р е д е л ь н ы й  р а д и у с .

В ы в о д ы

1. И з у ч е н о  в л и я н и е  н а  э ф ф е к т  а м а л ь г а м ы  а м м о н и я  ( Э А А )  с л е д у ю 
щ и х  ф а к т о р о в :  т е м п е р а т у р ы ,  в р е м е н и  э л е к т р о л и з а  и к о н ц е н т р а ц и и  с о л и  
а м м о н и я .

2 .  В ы я с н е н ы  у с л о в и я  п о л у ч е н и я  п у л ь с и р у ю щ е г о  э л е к т р о д а  в у с л о 
в и я х  а м а л ь г а м ы  а м м о н и я  и п о в ы ш е н н о й  т е м п е р а т у р ы .

3 . П о к а з а н о ,  ч т о  з а в и с и м о с т ь  г л у б и н ы  а н о д н о г о  з у б ц а  т а л л и я  о т  
в р е м е н и  э л е к т р о л и з а  и м е е т  в и д  э к с п о н е н т ы ,  п е р е х о д я щ е й  в п р я м у ю .

4. П о к а з а н о ,  ч т о  у в е л и ч е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  с о л и  а м м о н и я  в р а с т в о р е  
н е  в л и я е т  н а  п р е д е л ь н ы й  р а з м е р  к а п л и  а м а л ь г а м ы  а м м о н и я ,  н о  в л и я е т  
н а  к и н е т и к у  р о с т а  к а п л и .  З н а ч и т е л ь н о е  у в е л и ч е н и е  г л у б и н ы  з у б ц а  т а л 
л и я  с р о с т о м  к о н ц е н т р а ц и и  с о л и  а м м о н и я  н е л ь з я  о б ъ я с н и т ь  т о л ь к о  з а  
с ч е т  и з м е н е н и я  к и н е т и к и  р о с т а  к а п л и .

ЛИТЕРАТУРА

L A .  Г. С т р о м б е р г .  Закод. лабор., 10, 1175, 1965.
2. Ю. А. К а р б а ,и н о в, А. Г. С т р о м б е р г .  Ж- аналит. химии, 2 0 . 769, 1965.
3. А. Г. С т р о м б е р г ,  А.  В.  К о н ь к о в а .  Ж. Электрохимия (в печати).
4. R. I. J o h n s t o n ,  A. R. U b b e l o h d e .  J. Chem. Soc. (London), 1951, 1731

1


