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В  а н а л и т и ч е с к о й  п р а к т и к е  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  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  ч а с т о  п р и х о д и т с я  с т а л к и в а т ь с я  с  а н а л и 
з о м  м н о г о к о м п о н е н т н ы х  с и с т е м .  П р и  о п р е д е л е н н о м  с о о т н о ш е н и и  к о н 
ц е н т р а ц и й  и р а з н о с т и  п о т е н ц и а л о в  а н о д н ы х  п и к о в  э т и х  к о м п о н е н т о в  
п р о и с х о д и т  и х  в з а и м н о е  н а л о ж е н и е ,  ч т о  р е з к о  п о в ы ш а е т  п о г р е ш н о с т ь  
о п р е д е л е н и я  к о н ц е н т р а ц и й  а н а л и з и р у е м ы х  п р и м е с е й  [ 1].

В  с р е д н е м  м о ж н о  с ч и т а т ь ,  ч т о  п р и  о д и н а к о в о й  к о н ц е н т р а ц и и  и о б 
р а т и м о с т и  э л е к т р о д н о г о  п р о ц е с с а  о т с у т с т в и е  в з а и м н о г о  в л и я н и я  з у б 
ц о в  н а б л ю д а е т с я  т о л ь к о  п р и  р а з н и ц е  к о м п о н е н т о в  п и к о в  с о с е д н и х  э л е 
м е н т о в  б о л е е  ч е м  0,2 в.

И з в е с т н ы  р а з л и ч н ы е  п р и е м ы  у ч е т а  и у м е н ь ш е н и я  в з а и м н о г о  м е 
ш а ю щ е г о  в л и я н и я  б л и з л е ж а щ и х  з у б ц о в  [2]. О д н а к о  и с п о л ь з о в а н и е  э т и х  
п р и е м о в  н е  в с е г д а  в о з м о ж н о  и с о п р я ж е н о  в р я д е  с л у ч а е в  с  д о п о л н и 
т е л ь н о й  з а т р а т о й  в р е м е н и  и т р у д а .  Д р у г и м  р е ш е н и е м  п о с т а в л е н н о й  з а 
д а ч и  я в л я е т с я  о с у щ е с т в л е н и е  а в т о м а т и ч е с к о й  о с т а н о в к и  и з м е н е н и я  п о 
д а в а е м о г о  н а  я ч е й к у  п о т е н ц и а л а  в в е р ш и н е  п и к а ,  ч т о б ы  р а с т в о р е н и е  
м е т а л л а  п р о и с х о д и л о  п р и  п о с т о я н н о м  п о т е н ц и а л 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  т е х н и ч е с к а я  р е а л и з а ц и я  у с т р о й 
с т в а ,  о с у щ е с т в л я ю щ е г о  а в т о м а т и ч е с к у ю  о с т а н о в к у  и з м е н е н и я ,  п о д а ів а е  
м о г о  н а  я ч е й к у  н а п р я ж е н и я ,  п р и  д о с т и ж е н и и  п о т е н ц и а л а  п и к а  д л я  р е г и 
с т р и р у ю щ е г о  п о л я р о г р а ф а .  В  д а л ь н е й ш е м  б у д е м  с о к р а щ е н н о  н а з ы в а т ь  
э т о  у с т р о й с т в о  р а з р е ш а ю щ е й  п р и с т а в к о й .

Б л о к - с х е м а  р а з р е ш а ю щ е й  п р и с т а в к и  с о с т о и т  и з  с л е д у ю щ и х  у з л о в  
( р и с .  1) .

1 )  В х о д н ы е  ц е п и  ( C 1C  ,C3R 1R 2R 3R i K 1U р) с л у ж а т  д л я  у с т а н о в к и  
т о к а  с р а б а т ы в а н и я  р а з р е ш а ю щ е й  п р и с т а в к и  и п р и с о е д и н я ю т с я  н е п о с 
р е д с т в е н н о  к у с и л и т е л ю  п о л я р о г р а ф а  п а р а л л е л ь н о  с  р е г и с т р и р у ю 
щ и м  п р и б о р о м  Р П .

2 )  М о д у л я т о р  ( T 1D 2R bR 6R 7R sR 9) [3] с л у ж и т  д л я  п р е о б р а з о в а н и я  
с и г н а л а  п о с т о я н н о г о  т о к а  в п е р е м е н н о е  н а п р я ж е н и е  с  ч а с т о т о й  5 0
с  ц е л ь ю  п о с л е д у ю щ е г о  у с и л е н и я .

3 )  У с и л и т е л ь  (Т. /Г3 / X iCbC6R lORh R 12R v i R u R u R u R u )  с л у ж и т  д л я  
у с и л е н и я  с и г н а л а  д о  в е л и ч и н ы ,  н е о б х о д и м о й  д л я  с р а б а т ы в а н и я  р е л е  P l .

4 )  В ы х о д н о й  к а с к а д  ( Т --,D3D1P1C. С RuR9) [ 4 ]  у п р а в л я е т  р а б о т о й  
и с п о л н и т е л ь н о г о  м е х а н и з м а  И М ,  п р е д с т а в л я ю щ е г о  с о б о й  э л е к т р о м а г 
н и т н у ю  м у ф т у  с ц е п л е н и я .
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П р и н ц и п  р а б о т ы  р а з р е ш а ю щ е й  п р и с т а в к и  о с н о в а н  н а  т о м ,  ч т о  
в  м о м е н т  п р о х о ж д е н и я  в е л и ч и н ы  т о к а  ч е р е з  м а к с и м у м  е е  п р о и з в о д н а я

—  м е н я е т  с в о й  з н а к ,  п р о х о д я  ч е р е з  н у л е в о е  з н а ч е н и е .  Д л я  н а п р я -  
d t
ж е н и я  С/у, у п р а в л я ю щ е г о  р а б о т о й  в ы с о к о ч у в с т в и т е л ь н о г о  п о л у п р о 
в о д н и к о в о г о  р е л е  Р П ,  с о с т о я щ е г о  и з  м о д у л я т о р а ,  у с и л и т е л я  и р е л е  P l  
( р и с .  1) ,  м о ж н о  з а п и с а т ь :

U y =  R J c +  I nR i ,( 1 )
U г

Т о к  Zr с в я з а н  с  т ог д е  I c —  т о к  ч е р е з  к о н д е н с а т о р  C 3; Zn =
R i  +  R 2

к о м ,  п р о т е к а ю щ и м  ч е р е з  я ч е й к у ,  с л е д у ю щ и м  с о о т н о ш е н и е м :

Zc =  К d K
d t

( 2)

г д е  К '  —  к о э ф ф и ц и е н т  у с и л е н и я  п о л я р о г р а ф а  п о  т о к у ;  R  —  с о п р о т и в 
л е н и е  и з м е р и т е л ь н о г о  м е х а н и з м а  р е г и с т р и р у ю щ е г о  п р и б о р а .

Рис. 1. Принципиальная схема разрешающей '‘приставки. РП— самопи
шущий прибор, Д — двигатель, ИМ— электромагнитная муфта сцепления,
ГН — генератор напояжения

Триоды: T1- МП103А, Т2- П 1 6 Б ,  T3- П11А, Т4- П 1 6 Б ,  T5- П И А  
Диоды Л,— Д7Ж , Д 3—Д9В, Д 3- Д 7 Ж .
Конденсаторы: C u C2 =EOOм к і з х  12 в, C3 =  100м кф  X 12 в (ЭТО)»

C4= IO  мкф,  C5 C6- S O  мкФ, C4=LO мкф,  C8=  100 м кф  X  50 в.
Реле P l  типа Р Ф О —4 '4  (РСМ—2).

С о п р о т и в л е н и я :  R 1-  1 к о м , F 2= (1 0 -r -2 0 )к о м ,
R 3= S  к о м , # 7 = 2  к о м , F 5F i i ,F 17,= 1 ,5  ком ,
R 6= 3 6 0  ом, R 10= X 4S ком ,  F 8=  1 ком ,
F 9= 20 к о м , R 13= L lO  о ч ,  R 11=XO к о м ,
F 12= I  2 ком , R 16 =  XLO ом,
F 15= 3,3 ком ,  F 19= 47 ом.
F 18= 5 ,1  ком ,

П о д с т а в л я я  с о о т н о ш е н и е  ( 2 )  в в ы р а ж е н и е  ( 1) и о б о з н а ч а я  R 4R C 13D  
ч е р е з  K 9 п о л у ч и м :

г д е  U c =  К
dl .

C y =  к  E l  +  R l I n =  U c +  и а, 
dt

(3)

d t
н а п р я ж е н и е  с и г н а л а  у п р а в л е н и я ;  U n =  R 4Zn —  п о д

?)
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п о р т е  н а п р я ж е н и е .  С о о т н о ш е н и е  ( 3 )  п о з в о л я е т  с д е л а т ь  в ы в о д  о  в о з 
м о ж н о с т и  и с п о л ь з с в а н и я  д а н н о й  с х е м ы  д л я  р е ш е н и я  п о с т а в л е н н о й  
з а д а ч и .  П р и  U c =  0 с  п о м о щ ь ю  п о т е н ц и о м е т р а  R 2 у п р а в л я ю щ е е  н а 
п р я ж е н и е  U y у с т а н а в л и в а е т с я  р а в н ы м  н а п р я ж е н и ю  о т п у с к а н и я  U otii 
п о л у п р о в о д н и к о в о г о  р е л е  Р П .  Ч е р е з  е г о  н о р м а л ь н о - з а м к н у т ы е  к о н 
т а к т ы  I P l  н а п р я ж е н и е  2 0  в п о д а е т с я  на  и с п о л н и т е л ь н ы й  м е х а н и з м  И М ^  
о б е с п е ч и в а ю щ и й  п р и в о д  г е н е р а т о р а  н а п р я ж е н и я .

С х е м а  с о б р а н а  т а к ,  ч т о  п р и  у в е л и ч е н и и  т о к а  ч е р е з  я ч е й к у

в е л и ч и н а  U c в ы ч и т а е т с я  и з  U ni ч т о  в ы з ы в а е т  д а л ь н е й ш е е

у м е н ь ш е н и е  U y, т .  е .  н и к а к и х  к о м м у т а ц и й  в с х е м е  н е  п р о и с х о д и т .
П о с л е  д с с т и ж е н и я  с в с е г о  м а к с и м у м а  т о к  ч е р е з  я ч е й к у  н а ч и н а е т  

у м е н ь ш а т ь с я ,  а е е  п р о и з в о д н а я  м е н я е т  з н а к .
Н а п р я ж е н и е  U y н а ч и н а е т  в о з р а с т а т ь  и п р и  н е к о т о р о м  з н а ч е н и и  

U y =  U cp р е л е  P l  с р а б а т ы в а е т ,  о т к л ю ч а я  п р и в о д  г е н е р а т о р а  н а п р я ж е 
н и я  ( T H ) .  П р и  п с с т с я н н о м  п о т е н ц и а л е  на к а т о д е  п о  м е р е  д а л ь н е й 
ш е г о  р а с т в о р е н и я  о п р е д е л я е м о г о  э л е м е н т а  т о к  / я п о с т е п е н н о  п а д а е т  
д о  н е к о т о р о г о  , п о с т о я н н о г о  з н а ч е н и я  / 0, и р е л е  P l  о т п у с к а е т ,  т а к  к а к  
U y =  U orn. П р о и с х о д и т  д а л ь н е й ш е е  с н и ж е н и е  п о т е н ц и а л а .  Т а к и м  о б р а 
з о м ,  о с т а н о в к а  и з а п у с к  л и н е й н о - и з м е н я ю щ е г с с я  н а п р я ж е н и я  п р о и с 
х о д и т  а в т о м а т и ч е с к и  б е з  в м е ш а т е л ь с т в а  о п е р а т о р а .

М а к с и м а л ь н о е  с о в п а д е н и е  п о т е н ц и а л а  о с т а н с в к и  с  п о т е н ц и а л о м  
п и к а  м о ж н о  п о л у ч и т ь  п р и  б о л ь ш о м  з н а ч е н и и  с и г н а л а  U c в  н а ч а л ь 
н ы й  м о м е н т  у м е н ь ш е н и я  т о к а  / я и п р и  м а л о м  з н а ч е н и и  п о р о г о в о г о  
н а п р я ж е н и я  U y,n = U cp- U oln р е л е  Р П .

П р а к т и ч е с к и  п о л н е е  с с в п а д е н и е  п о т е н ц и а л а  о с т а н о в к и  с  п о т е н ц и 
а л о м  п и к а  п р о и с х о д и т  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  п о л у а в т о м а т и ч е с к о г о  р е ж и м а  
р а б о т ы  р а з р е ш а ю щ е й  п р и с т а в к и ,  п р и  к о т о р о м  з а п у с к  п р о и с х о д и т  
н а ж а т и е м  к н о п к и  К  ( р и с .  1) ,  а о с т а н о в к а  п р о и з в о д и т с я  с  п о м о щ ь ю  
п р и с т а в к и  а в т о м а т и ч е с к и .  В  э т о м  р е ж и м е  п о д п о р н о е  н а п р я ж е н и е  
у с т а н а в л и в а е т с я  в и н т е р в а л е  U 0Tn <  U n U cp. П р и  н а ж а т и и  к н о п к и  К  
U y =  U n <  U oln. П о р о г о в о е  н а п р я ж е н и е  р а з р а б о т а н н о й  с х е м ы  п о л у 
п р о в о д н и к о в о г о  р е л е  с о с т а в л я е т  ( 1,5 - ь З )  мв .

П о р о г о в о е  з н а ч е н и е  п о  п р о и з в о д н о й  т о к а  ч е р е з  я ч е й к у  з а в и с и т  
о т  к о э ф ф и ц и е н т а  у с и л е н и я  К ' (2) .

Д л я  п о л я р о г р а ф а  т и п а  O H - I O l  ( В е н г р и я )  п р и  п р е д е л е  и з м е р е н и я

1 . 1 0 “7 а  в е л и ч и н а  , п о д с ч и т а н н а я  п о  в ы р а ж е н и ю  ( 3 ) ,  с о с т а в л я е т
dt

1 . 1 0 -10 а/сек  д л я  а в т о м а т и ч е с к о г о  р е ж и м а  и н е  б о л е е  1 Л О-11 а\сек 
д л я  п о л у а в т о м а т и ч е с к о г о .

И с п о л ь з о в а н и е  в п о л я р о г .р а ф е  в к а ч е с т в е  г е н е р а т о р а  н а п р я ж е н и я  
э л е к т р о н н о г о  и н т е г р а т о р а  п о з в о л я е т  и з б е ж а т ь  и с п о л ь з о в а н и я  и с п о л н и 
т е л ь н о г о  м е х а н и з м а ,  у х у д ш а ю щ е г о  э к с п л у а т а ц и о н н ы е  п а р а м е т р ы  р а з 
р е ш а ю щ е й  п р и с т а в к и .  З а п у с к  и о с т а н о в к а  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  п р и  
и с п о л ь з о в а н и и  и н т е г р а т р а  о с у щ е с т в л я е т с я  в к л ю ч е н и е м  и о т к л ю ч е н и е м  
п о с т о я н н о г о  н а п р я ж е н и я / п о д а в а е м о г о  н а  в х о д  и н т е г р а т о р а  ч е р е з  к о н 
т а к т ы  I P l  р е л е  P l .

Н а  р и с .  2  и 3  п р и в е д е н ы  п о л я р о г р а м м ы ,  с н я т ы е  с  п о м о щ ь ю  о б ы ч : 
и о г о  п о л я р о г р а ф а  ( п о л я р о г р а м м ы  1) и п р и  и с п о л ь з о в а н и и  п о л я р о г р а ф а  
с  р а з р е ш а ю щ е й  п р и с т а в к о й  ( п о л я р о г р а м м а  2 ) .  В  о б о и х  с л у ч а я х  в к а ч е 
с т в е  г е н е р а т о р а  н а п р я ж е н и я  и с п о л ь з о в а л с я  э л е к т р о н н ы й  и н т е г р а т о р .

И з  р и с .  2  в и д н о ,  ч т о  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  п р и с т а в к и  п р а к т и ч е с к и  н е  
п р о и с х о д и т  н а л о ж е н и е  п и к о в  S b  и B i ,  о т л и ч а ю щ и х с я  п о  п о т е н ц и а л у  п и 
к о в  н е  б о л е е  ч е м  н а  0 , 0 5  в, т .  е .  р а з р е ш а ю щ а я  с п о с о б н о с т ь  п о  п о т е н ц и а -
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Рис. 2. Анодные зубцы в растворе 0.1 'Цмл, Bi3+ и 
0.16 Iм л  Sb + на фоне I M HCl. Поляггграмма 1 снята 
обычным полярсграфсм. Подпрограмма 2 снята при ис
пользовании разрешающей приставки. Условия опыта: 
скорость изменения потенциала U7— 200  тв/мин; в емя 
накопления Z3= 4 мин; обтем  раствора V = 5  мл\  катод—  
ртутный пленочный электрод с площадью 5 = 0 ,1 6  см2; 

анод— насыщенный каломельный электрод.

Фис. 3. Анодные зубцы в растворе LO /м л  Sn2+ 
и 0 l j / м л  Pb2+ на фоне 2MCH3COONa-f-  
4 2 МСН3СООН. Полярог] амма 1 снята обычным 
полярографом. Подпрограмма 2 снята при ис

пользовании разрешающей приставки.

11. Заказ 3631



л у  п р и  о д и н а к о в о й  к о н ц е н т р а ц и и  к о м п о н е н т о в  п о в ы ш а е т с я  в н е с к о л ь 
к о  р а з .

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

Н а  р и с .  3  п р и в е д е н а  п о л я р о г р а м м а  S n  и P b  п р и  о т н о ш е н и и  к о н 
ц е н т р а ц и й  1 : 5 0 0 .  П о  п о л я р о г р а м м е  1 п р а к т и ч е с к и  н е в о з м о ж н о  о п р е д е 
л е н и е  с в и н ц а ,  а п о л я р о г р а м м а  2 с н я т а  б ез .  н а л о ж е н и я  п и к о в ,  т. е .  с о о т 
н о ш е н и е  к о н ц е н т р а ц и й  м о ж е т  б ы т ь  и б о л ь ш и м .

В  з а к л ю ч е н и е  а в т о р  в ы р а ж а е т  б л а г о д а р н о с т ь  д о ц е н т у  М .  С . Р о й т -  
м а н у  з а  ц е н н ы е  у к а з а н и я  п р и  к о н с т р у и р о в а н и и  р а з р е ш а ю щ е й  п р и с т а в 
ки и п р о ф е с с о р у  А .  Г. С т р о м б е р г у  з а  в н и м а н и е  к р а б о т е .

Выводы

1. Р а з р а б о т а н а ,  с м о н т и р о в а н а  и о п р о б о в а н а  в р а б о т е  р а з р е ш а ю щ а я  
п р и с т а в к а  д л я  п о л я р о г р а ф а  т и п а  О Н - 1 0 1 .

2 . И с п ы т а н и я ѵ  п р и с т а в к и  п о д т в е р д и л и  з н а ч и т е л ь н о е  п о в ы ш е н и е  р а з 
р е ш а ю щ е й  с п о с о б н о с т и  и т о ч н о с т и  а н а л и з а  с  п о м о щ ь ю  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  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  р а с с м о т р е н н о г о  у с т 
р о й с т в а ,  ч т о  и м е е т  б о л ь ш о е  п р а к т и ч е с к о е  з н а ч е н и е  д л я  о п р е д е л е н и я  
м и к р о п р и м е с е й  в м а т е р и а л а х  в ы с о к о й  ч и с т о т ы .
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