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В н асто ящ ее  врем я  в связи  с разви ти ем  теории м етода  А П Н  и его  
разл и чн ы х  ф изико-хим ических  прилож ений  часто  возн и кает  потребность  
в кулоном етрических  изм ерениях . В то ж е  врем я  относящ ийся  к этом у  
вопросу м ат е р и ал  р а зб р о са н  по отдельны м  стать ям  и нигде не обобщ ен  
достаточно  полно. В н астоящ ей  статье  д е л а е тс я  попы тка кратк о  и зл о ­
ж и ть  достигнуты е успехи в об ласти  кулоном етрических  изм ерений  в м е­
тоде А П Н .

П ринцип  кулоном етрии, в частности анодной кулоном етрии, д о с т а ­
точно полно и зл ож ен  в р яд е  статей  и обзоров  [1 — 10]. К у л он ом етри ч е­
ские изм ерения , с в яза н н ы е  с процессом  анодного  растворения  а м а л ь г а м ,  
вы п ол н яли сь  ран ьш е  только  д л я  ан алитических  целей [3, 4]. С ч и тал о сь  
д а ж е  [5], что стац и о н ар н ы е  ртутны е эл ек трод ы  не пригодны д л я  а н о д ­
ной кулоном етрии  из-за  того, что якобы  при анодном  растворении  м е т а л ­
л а  из капли  а м а л ь г а м ы  вы ход по току никогда  не д остигает  100%.

В раб оте  [И ] по ан алоги и  с  катодны м и  процессам и  [12] был п р е д л о ­
ж ен  способ н а х о ж д е н и я  количества  протекш его  в анодном  ци кл е  э л е к т ­
ричества  с и спользованием  стационарной  капли  а м а л ь га м ы  при н е п р е ­
рывном изм енении потенциала . М етод  з а к л ю ч а ет ся  в расчете  кривой 
нисходящ ей  ветви анодного  пика по упрощ енном у  эксп он ен ц и ал ьн ом у  
уравнению , с п р а в е д л и в о м у  строго д л я  линейной полубесконечной д и ф ­
ф узии  к плоском у электроду . М етод  д остаточно  прост, но д а е т  л и ш ь  
приб л и ж ен н ое  (на 10— 15% зан и ж ен н ое)  значение  количества  м ет а л л а  
в капле. В р асч етах  по этом у методу не учиты вается  количество  м е т а л ­
л а ,  растворенное  из капли  до д ости ж ен и я  верш ины  пика, кром е того, 
п риб лиж енно  приним ается , что верш ина  пика соответствует ^началу от­
счета  врем ени и моменту д ости ж ен и я  предельного  д иф ф узионного  тока. 
П р и б л и ж е н н о с ть  этих допущ ений  п о к а за н а  в раб оте  Городовы х [17].

Н а ч и н а я  с 1962 г., мы н ач ал и  систем атически  прим енять  кул он о­
м етрические и зм ерения  в А П Н  в связи  с изучением  влиян и я  р азл и чн ы х  
ф ак то р о в  на ф орм у  анодного  зубца . П ростой  прием, пред лож ен н ы й  
И гол инским  [22] и разви ты й  нам и  [13— 15] и другим и  и с с л е д о в а т е л я ­
ми [16], позволил  проводить  достаточно  точные изм ерения  количества  
протекш его  в  анодном  ц икле  электричества , используя  стац и о н ар н у ю  
к ап л ю  ртути и обы чны е д л я  регистрирую щ их п о л яр о гр а ф о в  скорости и з ­
м енения потенциала .

П рием  этот за к л ю ч а е т с я  в след ую щ ем  (рис. 1). П осл е  з а в е р ш е н и я  
процесса  электролитического  вы д еления  м е т а л л а  на ртутной к а п л е
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(точка  а) начинаю т анодное растворен и е  а м а л ь г а м ы  при линейно-ме- 
н яю щ ем ся  потенциале. П осл е  прохож д ен и я  верш ины  зуб ц а  прим ерно 
ч ерез  0,1 в 1), когда  ток  д ости гает  значен и я  предельного  тока, изм енение 
п отен ц и ал а  о с та н а в л и в а ю т  (точка б на кривой 2) .  П ри  этом  б у м а ж н а я  
л е н т а  п о л я р о гр а ф а  п р о д о л ж а ет  р а вн ом ерн о  д ви гаться , и, таки м  о б р а ­
зом , д а л е е  за п и с ы в а е тс я  изм енение  предельного  тока  со врем енем  при 
постоянном  п отен ц и ал е2). Э та  
к р и в а я  с о в п а д а ет  с н и сх о д я ­
щ ей ветвью  анодного  зуб ца  
(после  точки б ) ,  т а к  к а к  п р е ­
д ельны й ток не зави си т  от по­
тен ц и ал а . О д н ако  в а ж н ы м  п р е ­
им ущ еством  данного  прием а 
я в л я е т с я  возм ож н ость  сколь  
угодно  д лительного  анодного  
р астворен и я  м ет а л л а  из а м а л ь ­
гам ы , пока ток  не уп ад ет  п р а к ­
тически до зн ачен и я  остато ч ­
ного тока. В рем я  практически  
полного  вы хода  м е т а л л а  из 
а м а л ь га м ы , к ак  было п о к азан о  
Г ородовы х  [17], зави си т  от ко ­
э ф ф и ц и ен та  д и ф ф узи и  и р а ­
диуса  стационарной  капли .
П р акти ч ески  весь м етал л  после 
остановки  потен ц и ал а  вы ходит 
за  60— 90 сек (при г— 0,04 см,
0 = 1 , 5 . 1 0  ~ 5 см2/сек). Е сли  не 
д е л а т ь  остановки  потен ц и ал а  
после д ости ж ен и я  предельного  тока , то  при д ал ь н ей ш ем  линейном  и з ­
менении потен ц и ал а  в полож и тел ьн ую  сторону на эл ек трод е  начинаю т 
п ротекать  другие  эл ек трод н ы е  процессы  (наприм ер , достигается  потен­
ци ал  анодного  растворен и я  ртути) (рис. 1, кр. 1), что д е л а е т  н е в о зм о ж ­
ным д ости ж ен и е  на п ракти к е  полного вы хода  м е т а л л а  из а м а л ьга м ы .

П ри  л и н ей н о-м ен яю ш ем ся  потенциале  кривую  предельны й ток  — 
п отенциал  м ож но  ф о р м а л ьн о  р а с с м а т р и в а т ь  к а к  кривую  ток  — врем я. 
П о это м у  и нтегрирование  кривой анодного  тока  с остановкой  изм енения 
п отен ц и ал а  после д ости ж ен и я  предельного  тока  (или без остановки) д а ет

t
н ам  количество  прош едш его  электрич ества :  q =  f /  (t) dt.

о
Д л я  краткости  и зл о ж е н и я  мы будем  о б о зн а ч а ть  п л о щ а д ь  под а н о д ­

ным зубцом  с остановкой  изм енения потен ц и ал а  сим волом  qœ , помня, 
что практически  врем я  остановки  со с та вл яе т  60— 90 сек. П л о ш а д ь  под 
анодны м  зубцом  в лю бой м ом ент врем ени t обозначим  сответствен-
Hoqt- v W

И з-за  слож ности  уравн ен и я  зависим ости  анодного  тока  на сф ере  от 
врем ени  [17] удобнее  оп ред ел ять  количество  эл ек три ч ества  граф ическим  
и нтегрированием  зап и сан н ой  сам описцем  кривой ток— врем я. Н уж н о , о д ­
нако, учесть, что из полученной п л ощ ади  нуж но исклю чить количество  
э л ек три ч ества , идущ ее  на побочные э л ек трод н ы е  процессы. П оэтом у

9  Д л я  обратимы х анодны х пиков ток достигает значения предельного через

■— м в  полож ительнее потенциала анодной полуволны [17] или н а —  мѳ  полож итель- 
Z  Z

нее потенциала пика.
2) Теоретическое вы раж ение для зависимости предельного тока от времени при по­

стоянном  потенциале на сферическом электроде дано в работах [17, 18].

Рис. 1. Анодный зубец  меди, снятый с линей- 
но-меняю щ имся потенциалом (кривая / ) .  Кри­
вая 2 —  тот ж е  анодный зубец , снятый с оста­
новкой изменения потенциала в точке б. Во  
время электролиза (точки о — а) ток электро­

лиза записы вался самописцем.



сн а ч а л а  сним ается  к р и в ая  ток— врем я  д л я  остаточного  тока , а потом под  
ней зап и сы вается  кр и в ая  основного электродного  процесса.

П ри  изм ерении пл ощ ади  под анодны м  зубцом  возникло  опасение, 
не вы зовет  ли инерционность регистрирую щ его  прибора  (сам описец  или 
зе р к а л ьн ы й  га л ьван о м етр )  и скаж ен и я  действительной площ ади . Д л я  
этого сним али  кривы е ток  — врем я при за м ы к а н и и  гал ьв а н о м ет р а  на 
больш ое сопротивление с последую щ им  его ,размы канием  (п р ям о у го л ь ­
ный им пульс т о к а ) .  П олученны е кривы е показы ваю т, что р е а л ь н ая  к р и ­
в а я  ток  — врем я  отличается  по ф орм е от ид еального  п рям оугольн и ка  
из-за  инерционности системы. О днако , как  п о к азы в аю т  наш и расчеты  [15], 
п лощ ади  под этими кривы м и (реальной  и ид еальной) совп ад аю т  с то ч ­
н о с т ь ю ^  %.

П л о щ а д ь  под анодны м  зубцом  (вы р аж ен н у ю  в мм2) м ож но  и зм е р и т ь  • 
лю бы м  путем — методом взвеш ивания , планим етром , непосредственны м  
вы числением. Ч а щ е  всего мы использовали  метод взвеш и ван и я :  д л я  это ­
го на плотную  кал ьку  переводится к ри в ая  остаточного  тока  и под ней 
п одрисовы вается  кри вая  анодного растворения. П л о щ а д ь  кал ьки  м еж ду  
этим и кривыми вы резается  и в звеш и вгется . П олученны й вес затем  с р а в ­
нивается  с весом кальки  известной площ ади . Точность м етода в зв е ш и ­
вания  (вкл ю ч ая  точность перевода кривой на кальку , вы резания , ве л и ­
чину ф луктуацйи  плотности кал ьки)  со ставл яет  в среднем  из 6 и зм ер е ­
ний 2 ,5% . Точность изм ерения п л ощ ади  планим етром  составл яет  2,2%, 
(среднее из 5 измерений площ ади  1390 мм2). В последнем способе и зм е­
рения ош ибка  сильно во зр а с та е т  при измерении небольш их площ адей

З н а я  п л о щ а д ь  q мм2, д а л е е  н е тр у д н о  вы числить  п л о щ а д ь  в к у ­
л о н а х ,  д л я  ч его  н аход и м , к а к о е  к о л и ч ес тво  к у л о н о в  с о о тв ет с тв у е т  1 мм2

 ̂ л кулон Л ампер , л сек
п л о щ а д и .  О ч е в и д н о ,  1 — =  1    X  1 ------ , где  п ервы й  с о м н о ж и -

M M 2 мм мм
т е л ь  п р е д с т а в л я е т  ч у вств и тел ьн о сть  при б ора , при ко то р о й  сн и м ал ась  
п о л я р о гр а м м а ,  второй  с о м н о ж и т е л ь  зави си т  от скорости  д в и ж е н и я  
б у м а ж н о й  ленты  сам описца  и м о ж е т  быть л е г к о  и зм ерен . Т о ч н о с ть  
и зм ер ен и я  этих  величин  у д о в л е тв о р и те л ь н а  (1 — 1 ,5 % ),  так  что в о б ­
щ ем  зн ач ен и е  п л о щ ад и  (в  ку л о н а х )  о п р е д е л я е т с я  с точ н остью  4 —5 % .

При п ровед ен и и  к у л о н о м ет р и ч е с к и х  изм ерений  с о с та н о в к о й  
п о т е н ц и а л а  н е о б х о д и м о  уч иты вать  зависим ость  qœ от разл и ч н ы х  ф а к ­
то р о в .  В соответствии  с те о р е ти ч е с к и м и  с о о б р а ж е н и я м и ,  если  п р е н е б ­
ре ч ь  истощ ен и ем  раствора , эта  зависим ость  им еет  вид:

FD
<7оо =  т SC1fZz, ( 1 )

о

где  D u — к о эф ф и ц и е н т  д и ф ф у зи и  ион ов  в растворе , см2/сек; 8 — т о л ­
щ ина д и ф ф у зи о н н о го  .с л о я  в п е р е м е ш и в а е м о м  р астворе , см;

5  — п о ве р х н о с ть  э л е к т р о д а ,  см2;
C1 — кон ц ен тр ац и я  ионов, г-ион/см3;

X— врем я  э л е к т р о л и за ,  сек;
z — число  э л ек тр о н о в ,  у ч ас т в у ю щ и х  в п роц ессе  а н о д н о го  р а с т в о ­

рения на 1 атом  м еталл а .
На при м ере  свинца и меди нами п о казан а  с п р а в е д л и в о с ть  у р а в ­

нения (1) [13, 15]. У стан о вл ен о  т а к ж е ,  что п л о щ а д ь  <7оо не зависит  
от скорости  и зм ен ен и я  потен ц и ал а  (в  и н тер в ал е  10— 1000 мв\мин) 
и от о с л о ж н я ю щ е й  процесс  а н о д н о го  растворен и я  пассивации ртутной  
капли , в ы зы в аю щ ей  ра зд в о е н и е  ан о д н ы х  з у б ц о в  свинца и меди [14, 15] . 
Н е о б х о д и м о  зам ети ть , что в у с л о в и я х  работы  с сам описцам и  при н а ­
личии б о л ь ш о г о  о м и ч е с к о го  пад ен и я  н а п р я ж е н и я  в растворе  п л о щ а д ь  
п о д  анодны м  зу б ц о м  м о ж е т  д а ва ть  за в ы ш ен н ы е  зн ач ен и я  кол и ч ества
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н а х о д я щ е г о с я  в кап л е  м еталла  [15]. Таким  о б р азо м , д л я  пол учения  
то ч н ы х  к у л о н о м е т р и ч е с к и х  р е зу л ь т а т о в  в м ето д е  А П Н  н е о б х о д и м о  
п о д д е р ж и в а т ь  постоян ство  п е р е м е ш и в а н и я  и стрем иться  к у м ен ь ш ен и ю  
о м и ч е с к о г о  с о п р о ти в л е н и я  раствора .

Применение кулонометрических измерений в методе АПН

З н а я  п л о щ а д ь  п о д  зу б ц о м  в к у л о н а х  (при полном  вы х о д е  м е т а л ­

л а ) ,  л е г к о  найти к о л и ч ес т в о  в ы д ел е н н о го  м еталл а  —  (г-атом) или
zF

ко н ц е н тр а ц и ю  м еталл а  в ртутной  к ап л е  о б ъ е м о м  V:
с  =  <7оо г-атом .

~  zFV
И зм е р е н и е  п л ощ ад и  ^r0o п о зв о л я е т  н аи б о л ее  то ч н о  изм ери ть  средн и й  
то к  э л е к т р о л и за ,  п ро те к а ю щ и й  при восстановлении  м еталл а  в н е б о л ь ­
ш их  к о н ц е н тр а ц и ях :  IO-8 — 10~7 M и м енее . О ч е в и д н о ,  U =  Qoojfz* Д р у -  
гим путем  и зм ери ть  этот  ток  при столь  м алы х  к о н ц е н тр а ц и ях  и онов  
м етал л а  в растворе  б ы в ает  з а тр у д н и те л ь н о  из-за  б о л ьш о й  величины  
остаточ н ого  ток а .

В р а б о та х  [16, 13] приводятся  прим еры , п о казы в аю щ и е  хорош ее сов­
падение  н а б л ю д аем о го  и вы численного из п л ощ ади  под зубцом  тока 
э л е к тр о л и за  в условиях , когда  при анодном окислении и восстановлении 
ато м а  или иона приним ает  участие од инаковое  количество электронов  
и концентрация  ионов м е т а л л а  достаточно  велика . И зм ерен и е  площ ади 
под зубцом  полезно при расчете  разл и чн ы х  констант, используемы х 
в м етоде А П Н  [16]. Н ап р и м ер ,  вы числение константы  анодного тока  
(D 2) провод ят  по ф орм уле:

К . - Т - 4 - -  (3)I zFr -
гд е  /  — гл уб и н а  а н о д н о го  ток а ;  

г — р ад и у с  э л е к т р о д а .
К о н с т ан т у  э л е к т р о л и за  (при отсутствии  и стощ ен и я)  м о ж н о  найти 

из в ы р а ж е н и я :  .

к ,  - + г ,  (4)
То G1

гд е  Cl — к о н ц е н тр а ц и я  ион ов  в растворе . Д р у г и е  способы  расчета  Ki 
см. [23].

В работе  [13, 15] к у л о н о м е т р и ч е с к и е  и зм ер ен и я  и сп о л ьзо вал и сь  
д л я  о п р е д е л е н и я  зависим ости  вы хода  м еталла  из ртутной  капли  (р% ) 
о т  р азл и ч н ы х  ф ак то р о в .  Д л я  этого  рассчиты вались  п л о щ а д и  п од  а н о д ­

ным зу б ц о м  с л и н е й н о -м е н яю щ и м ся  п о тен ц и ал ом  Qt — j  ^dt9 ко то р ы е
о

затем  относились  к п л о щ а д и  п од  ан од н ы м  зу б ц о м  с остан о вк о й  и з м е ­
н е н и я  п отен ц и ал а  — Q00:

P = I l . 100. (5)
Q oo

Ц енны е вы воды  о х а р а к т е р е  п ротекания  анодного или катодного  
п роцесса  м ож н о  сд ел а ть  на  основании сравнения  количества  электри

* Д л я  необратимой полярографической катодной волны это значение равно 
77/az мв, когда ток меньше предельного на 5% , и равно 118/az мв, когда ток меньше 
іяа 1% (a  —  коэффициент переноса электрона).
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чества, протекш его в катодном  и анодном циклах . Ч асто  в а ж н о  прово­
дить катодны й процесс со 100% -ным вы ходом  по току. Д л я  этого э л е к т ­
ролиз ведут при потенциале  катодного  предельного  тока  (на 0,1 в о три ­
цател ьн ее  катодного  потенциала  полуволны ) »в растворе , тщ ател ьн о  очи­
щ енном от кислорода  и других  примесей. П ри вы боре потенциала  э л е к т ­
рол иза  в а ж н о  т а к ж е  устранить  ток восстановления  ф она, д л я  чего сни­
м аю т катодную  и анодную  п ол яр о гр ам м ы  фона. К улоном етрические  и з ­
м ерения при катодном  вы делении м е т а л л а  с контролируем ы м  
потенциалом  подробно изучены Л ингейном  [1] и описаны Д е л а х е е м  [5]. 
В практике  А П Н  удобно и зм ерять  количество электричества , протекш ее 
в катодном  процессе (Q ) ,  ка к  п л ощ адь  под кривой ток эл ек тр о л и за  —  
врем я, причем ток э л ек тр о л и за  м ож но  за п и сы вать  сам описцем  при сам ой  
медленной скорости д ви ж е н и я  б у м аж н о й  ленты  (рис. 1). Е сли  в про­
цессе эл ек тр о л и за  истощ ения р аство р а  практически  не происходит, то  
протекш ее количество  электричества  Q==Ix , где /  — средний з а п и с а н ­
ный ток эл ек тр о л и за  (без  остаточного т о к а ) .  Д л я  более точных и зм е р е ­
ний мы реком ендуем  вести эл ек тр о л и з  в таки х  условиях , чтобы остаточ ­
ным током м ож но  было пренебречь, иначе при вы читании остаточного  
тока сильно возр астает  ош иб ка  в измерении I x .

И з  сравн ен и я  величин / т  (или Q) и ^ 00 м о ж н о  о п р е д е л и т ь  р я д  
ва ж н е й ш и х  х а р а к те р и с ти к  а н о д н о го  и к а то д н о го  процессов .

1. О п р е д е л е н и е  числа э л е к т р о н о в ,  у ч ас т в у ю щ и х  в п роц ессе  а н о д ­
ного  растворен и я  м еталл а  (z ). Если известна валентность  (я )  в о с с та ­
н а вл и в ае м о го  иона, то z о п р е д е л я е т с я  из с о о тн о ш е н и я

^n-qoo n-qoo / C vz + = — -—  или z = — -— . (6 )
Q H

2. О п р е д е л е н и е  вы хода  м еталл а  по т о к у  в катодном  процессе
м о ж н о  найти из соо тн о ш ен и я :

tj =  ^ - 1 0 0 % .  (7)
Ix

3. О п р е д е л е н и е  вы хода  м еталл а  по  т о к у  в а н од н ом  п р о ц е с се
(р), если Tj =  100% . В работе  [17J р н ах о д и л о с ь  из с о о тн о ш е н и я

р =  1 00% , (8)
*  /т

где  <7, — п л о щ а д ь  под  зу б ц о м  к о п р е д е л е н н о м у  м о м е н т у  врем ени . 
С о о т н о ш е н и е  (8) а н а л о ги ч н о  (5).

4. С равнение  I x и q позвол яет  о б н а р у ж и ть  некоторы е ан ом ал и и  
в процессе анодного растворения. Н ап р и м ер , если концентрация  м е т а л ­
л а  в кап л е  становится  больш е растворим ости  м е т а л л а  в ртути, то п л о ­
щ а д ь  под анодны м  зубцом  с остановкой  потенциала  (на 60— 90 сек) с т а ­
новится меньш е количества  электричества , участвую щ его  в катодном  
цикле. Это с вяза н о  с м алой  скоростью  растворения  твердой  ф азы  м е т а л ­
л а  в ам а л ьга м е .  В этом случае  рассч и тан н ая  из п л ощ ади  под анодны м  
зубцом  концентрация  м е т а л л а  отвечает растворим ости  данного  м е т а л л а  
в ртути (если в гетерогенной а м а л ь г а м е  было достигнуто р а в н о в е ­
сие) [19, 20].

О стан ови м ся  подробнее на ,расчете числа  электронов  z, уч аству ю ­
щ их в анодном  окислении атом а  м е т а л л а  из а м а л ь га м ы , по ф орм ул е  (6 ).  
Точность определения  z зависит  от точности изм ерения тока  эл ек тр о л и за  
/  и пл ощ ади  под анодны м  зубцом. Если ош иб ка  в  изм ерении тока э л е к ­
тро л и за  не п ревы ш ает  5% (что м ож но достичь, ум еньш ив до м иним ум а 
остаточный ток  и увеличив изм еряем ы й  ток  до м и к р о а м п е р о в ) , то ош и б ­
ка  в изм ерении z по ф о р м у л е  (6) составит  около 8 — 10%, что вп ол н е  до-
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статочно  д л я  того, чтобы д а ть  однозначны й ответ: 1, 2 или 3 эл ектрона  
приним аю т участие в электродном  процессе.

В табл . 1 приводится  расчет г  по ф орм ул е  (6) д л я  меди. Видно, что 
анодное  растворение  меди на у к а за н н ы х  ф онах  протекает  с участием  
д вух  электронов. В ы б р ан н ы е  фоны интересны тем, что на всех ф онах, за  
исклю чением  последнего, в определенны х условиях  медь д а ет  на поля- 
ро гр а м м е  двойны е зубцы  [14]. О пределение  z позволило  у тв е р ж д ат ь ,  
что двойны е зубцы  меди не с вяза н ы  со ступенчаты м  окислением  меди 
из а м а л ь га м ы .

Т а б л и ц а  1
Расчет числа электронов при анодном растворении меди на некоторых фонах

(по формуле (6 ))
У сл о в и я  оп ы т а: т =  3  м и н ;  W  =  6С0 м в / м и н ; г  =  0,04 с м ;

Фон С - 106 
г - и о н / л

/ т . 106 
к у л о н

<?со-Ю6
к у л о н

п » Z

0,1 M к о н 4 ,8 3 1 ,0 3 2 ,0 2 2 ,0

7 ,8 4 7 ,0 4 9 ,0 2 2 ,1

1 0 ,0 6 1 ,0 6 2 ,0 2 2 ,1

0,1 M K2C O 3 6 ,0 3 2 ,4 3 0 ,0 2 1 ,85

1 2 ,0 6 1 ,0 6 2 ,5 2 2 ,0 5

0,1 M K2C O 3 10 3 0 ,8 3 3 ,6 2 2 ,1 8

0 ,005 M KOH 20 6 0 ,7 6 0 ,0 2 1 ,9 8

0,05 M K H C O 3 10 3 2 ,4 3 4 ,0 2 2 ,1 0

20 6 3 ,7 6 0 ,5 2 1,92

0,1 M K N O 3 10 2 0 ,8 2 0 ,6 2 1 ,9 9

20 4 2 ,2 4 3 ,2 2 2 ,0 5

Q п  —  валентность м еди в растворе.
Если н е о б х о д и м о  о п р е д е л и т ь  число  э л е к т р о н о в  z при растворении  

ам а л ь га м ы  н и зко й  кон ц ен тр ац и и  и то к  э л е к т р о л и за  с л и ш к о м  мал 
(м е н ь ш е  о стато ч н о го  т о к а ) ,  т о 'м о ж н о  поступить  с л ед у ю щ и м  о б р а зо м . 
К а к  видно  из равенства  (6), при условии  1 0 0 % -н о г о  о к и сл ен и я  м е ­
тал л а  то к  э л е к т р о л и за  м о ж н о  о п р е д е л и т ь  из п л о щ а д и  п о д  ан од н ы м  
зу б ц о м  в р аство р е ,  гд е  известна  степ ен ь  оки сл ен и я  м еталл а  (г). И с ­
п о л ь зу я  этот принцип , мы п р е д л о ж и л и  о п р е д е л я т ь  число  э л е к т р о н о в  
при оки сл ен и и  ам а л ьга м  м етодом  „стандартной  п л о щ а д и “ [14]. В этом  
м ето д е  в ы ч и сл ен и е  ко л и ч ества  э л ек тр и ч ес т в а ,  н е о б х о д и м о го  д л я  в о с ­
с та н о вл е н и я  ионов д а н н о го  м етал л а ,  з а м е н я е тс я  и зм ерен и ем  с т а н д а р т ­
ной п л о щ а д и  (<7оо) а н о д н о го  растворения  а м ал ьгам ы  в д р у го м  р а с т в о ­
ре , где  известна степ ен ь  о к и сл ен и я  z* д а н н о го  м еталл а . П о с л е  этого  
а м а л ь га м а  той  ж е  к о н ц ен трац и и  п ерен оси тся  в и сслед уем ы й  раствор  
и снова  и зм ер я е т ся  п л о щ а д ь  qœ п о д  кривой  а н о д н о го  р а створен и я . 
Ч и сл о  эл е к т р о н о в  рассч и ты вается  по у р авн ен и ю

* » V'-'/
<7 CO

* •
где  #оо — стан д артн ая  п л о щ а д ь ,  2* — число э л е к тр о н о в ,  ко т о р о е  у ч а с т ­
вует  в а н од н ом  растворении  во втором  „ с та н д ар тн о м “ растйоре. 
В таб л . 2 п р и в е д е н ы  рассчитанны е  м ето д о м  „стандартной  п л о щ а д и “ 
зн ач ен и я  числа э л е к тр о н о в ,  у ч аству ю щ и х  в оки сл ен и и  м еди  из ам ал ь-
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гамы на р а зл и ч н ы х  ф о н ах .  К а к  видно , на ф о н а х ,  с о д е р ж а щ и х  х л о ­
р и д -и он ы , а н о д н о е  р а с тво р е н и е  м еди  п р о т е к а е т  с уч асти ем  о д н о го  
э л е к т р о н а ,  что  с в я за н о ,  п о -в и д и м о м у , с о б р а зо в а н и е м  у сто й ч и в о го  
х л о р о к о м п л е к с а  C u  ( I . + ) .  В р е зу л ь та те  это го  зу б ц ы  м еди  на х л о р и д -  
ны х ф о н а х  п о л у ч а ю тс я  б о л е е  ш и р о к и м и  и низким и.

С пирин [21] п р е д л о ж и л  д р у го й  вари ан т  м етода  „стандартной  п л о ­
щ а д и “ . Ч исло  z д л я  и ском ого  э л ем е н та  т а к ж е  о п р е д е л я е т с я  из (6 ) ,  но 
д л я  ср авн ен и я  б е р ется  п л о щ а д ь  п о д  зу б ц о м  д р у г о г о  э л е м е н т а —<7« с и з ­
вестны м  г*. П ри  этом  оба э л ем е н та  д о л ж н ы  н ах о д и ться  в растворе  
в одн ой  и той  ж е  к о н ц ен тр ац и и , о б л а д а т ь  о д и н а к о вы м и  к о э ф ф и ц и ­
ентам и  д и ф ф у зи и  и не д о л ж н ы  д а в а ть  и н т е р м е та л л и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  
в ртути м е ж д у  собой . Т аки м  т р е б о в а н и я м , нап ри м ер , о тв е ч а ю т  уран  
и цинк . И з  ср авн ен и я  п л о щ а д е й  п о д  э ти м и  зу б ц ам и  н а й д ен о ,  что 
уран  о к и с л я е т с я  с у ч асти ем  4  э л е к т р о н о в  [21].

Т а б л и ц а  2

Расчет числа электронов, участвующих в анодном окислении меди 
из амальгамы на разных фонах методом «стандартной площади»

С Cu2+ =  1 • ICCT5 г - и о н і л ;  V  =  5 м л ;  ъ*=*‘3 м и н

Ф он для электроли за Ф он для растворения Ут. Юз 
к у л о н

<7оо*106
к у л о н

Z

O1IM K O H 0 ,IM к о н 1 8 ,0 1 8 ,0 2 ,0

O1IM K O H 0,ЗМ  H2S O 4 1 8 ,0 17 ,7 1 ,9

O1IM KO H (I M N H 4C l + 1 8 ,0 8 ,8 0 ,9 8

I lM N H 4OH

O1IM K N O 3 O5IM K N O 3 20 + 1 8 ,5 1 ,8 5

O1IM K N O 3 O5I M (N O 4)2 S O 4 1 4 ,4 13 ,7 1 ,9 0

O1IM K N O 3 H M N H 4Cl + 1 3 ,0 6 ,2 0 ,9 5

U M N H 4OH

O1IM K N O 3 ЗМ HCl 1 3 ,0 7 ,1 1 ,1
» п 1 3 ,0 6 ,4 0 ,9 6

* п 1 3 ,0 6 ,0 0 ,9 2

В стреч аю тся  ещ е и д р у ги е  прим енения кулоном етрических  и зм е ­
рений. П о  зависим ости  д оли  оставш егося  в к ап л е  м е т а л л а  (рассчитанной  
из п л о щ ад и  под зубцом  с остановкой  п отенциал а)  от скорости и зм е н е ­
ния потен ц и ал а  м ож но  рассч и тать  коэф ф ициент  д и ф ф у зи и  м ет а л л а  
в ртути [15]. И зм е р е н и я  п л о щ ад и  отдельны х  частей  слож ного  (двойно­
го) зу б ц а  позвол яю т вы числить тол щ и н у  пассивирую щ ей пленки на по­
верхности  ртутной капли  [15]. О тнош ение 7от/У , к а к  бы ло п оказан о  
И голинским  [22], я в л я е т с я  в а ж н о й  характери сти кой  анодного  зуб ц а , х а ­
р ак тер и зу ю щ ей  его ф орму. Д л я  изучения кинетики и природы  э л е к т р о д ­
ного процесса особенно перспективны ми, по-видимом у, я вл яю тс я  ку л о ­
ном етрические  изм ерения  п л ощ ади  под анодны м  зубцом  с линейно  м е­
н яю щ и м ся  потенциалом  в зависим ости  от скорости  изм енения потен­
ц и а л а .  Д л я  катод н ы х  процессов таки е  исслед ован и я  [24, 25] позволяю т 
определить  сопутствую щ ие основном у эл ек трод н ом у  процессу явл ен и я  
адсорбции , пассивации  и т. д.

И з  приведенного  м а т е р и а л а  видно, что кулоном етрические  и зм ер е ­
ния имею т больш ое  значение  в м етоде А П Н , в связи  с чем следует  реко ­
м ен д овать  ш ире прим енять  их при различны х  ф изико-хим ических  и а н а ­
л итических  исследованиях .
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Выводы

1. О п и сан а  м етоди ка  кулоном етрических  изм ерений в м етоде А П Н , 
о с н ован н ая  на изм ерении  п л ощ ад и  под анодны м  зубцом  с остановкой  
изм енения  потенциала .

2. Р ассм о тр ен ы  разл и ч н ы е  прим енения кулоном етрических  и зм е р е ­
ний  в методе А П Н .
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