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В работе [1] изучена теоретически зависимость глубины анодного 
зубца от потенциала электролиза при полностью необратимом проте­
кании электродного процесса на примере водных растворов.

П редставляло  большой интерес изучить характер зависимости то­
ка анодного зубца от потенциала электролиза в методе экстракционной 
А П Н  для трех случаев протекания электродного процессе при Ь < + , 1  [2] :

а) обратимый электродный процесс;
б) необратимый электродный процесс;
в) полностью необратимый электродный процесс.
Д л я  случая обратимого электродного процесса зависимость тока 

анодного зубца от потенциала электролиза изучена на примере 
C d ( 2  +  ), для случая необратимого электродного процесса на примере 
С і і ( 2 + )  на фоне: 1%-ный оксихинолин в хлороформе +  0,2N  N H 4N O 3 

в метаноле. Изученный интервал изменений потенциалов: для кадмия 
-в—0 ,7 -f— 1,4 в; для  меди — 0 ,3 -т— 0,9 в; для и н д и я — 1,3 =  2,1 в относи­
тельно ртути на дне. Степень обратимости катодного процесса теорети­
чески может быть охарактеризована формулой [3]:

и к о о  ?п/2 — cPn =  2 . 2  — -.
zF

П риближ енно можно принять справедливым для обратимого ан од­
ного зубца аналогичное соотношение:

а  а о  о<Рл ~  ?п/2 =  2.2 —  , 
zF

гд е  срп и срп — потенциалы катодного и анодного пиков; 
срп/2 ; фп/2 — потенциалы полупиков.
В нашем случае ~  cPnп для  кадмия, меди и индия соответ­

ственно равны: 0,036; 0,09 и 0 , 2 1  в. Расчетные значения (по формуле, 
приведенной выше) 0,03; 0,03 и 0,19 (в).  Исходя из этого, анодный про­
цесс в случае кадмия обратимый, в случае ж е меди и индия полностью 
необратимый.

Условия опытов были следующие: катодом служ ила стационарная 
ртутная капелька, полученная электролитическим путем на платиновом 
контакте, впаянном в стеклянную трубку, из насыщенного раствора 
азотнокислой ртути (одновалентной). В опытах радиус капли был ра-
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Рис. 1. Зависимость тока анодного зубца 
от потенциала электролиза. Концентрация 

Cd (2+ ) 9-10 5 моль/л, чувствительность
2 • IO- 7  а/мм, остальные условия в тексте

вен 0,044 см. Анодом служ ила ртуть на дне электролизера. Рабочий 
объем раствора V = I O  мл.  Время электролиза = 5  мин. П остоян ­
ный режим перемеш ивания в процессе электролиза поддерж ивался м аг­
нитной мешалкой, скорость вращ ения которой была равной 420 об/мин.

Полученная эксперименталь­
ная зависимость тока анодного 
зубца от потенциала электролиза 
для кадмия, индия и меди пред­
ставлена на рис. 1, 2, 3. К аж дое 
значение тока анодного зубца на 
этих графиках есть среднее из че­
тырех измерений. К ак  видно из 
рисунков, экспериментальные 
кривые зависимости тока анод­
ного зубца от потенциала элек­
тролиза имеет форму полярогра­
фической волны. При этом в слу­
чае кадмия экспериментальная 
кривая имеет форму обратимой 
полярографической волны, в слу­
чае ж е индия — необратимой.

Д л я  построения теоретиче­
ской кривой I  =  f (фэ ) по уравн е­
нию (2 ) необходимо опытным пу­
тем определить потенциал полу­

волны, коэффициент переноса и знать значение предельного тока анод­
ного зубца, другими словами, надо знать три характеристики из четы­
рех, входящих в уравн е­
ние (2 ).

П одобная проверка 
согласия теории с опы ­
том, на наш взгляд, я в ­
ляется  неудачной. Экспе­
риментальную кривую з а ­
висимости тока анодного 
зубца от потенциала элек­
тролиза лучше всего ср ав ­
нивать непосредственно 
с катодной полярограф и­
ческой волной, а не с кри­
вой, описываемой уравн е­
нием (2). При этом опыт­
ную и теоретическую вол­
ны (за теоретическую бу­
дем принимать полярогра­
фическую волну ( 1 )) це­
лесообразнее представ­
лять в координатах

Ig — T и Ig
Рис. 2 . Зависимость тока анодного зубца 
от потенциала электролиза. Концентрация 

In (3+ ) 9» 10 4 моль !л, чувствительность
а/мм. Остальные условия в тексте6 . 10 —7

где
/  ток анодного зубца при данном потенциале электролиза, мка; 

предельное значение тока анодного зубца, соответствующее 
предельному значению тока электролиза, в мка ;
30



i — мгновенное значение тока, соответствующее данному потенциа­
лу (из полярографической волны);

I k — высота полярографической волны, мка.
Таким образом, сравнение опытных данных с теоретическими целе­

сообразно производить по значению ф ці обеих кривых и угловому 
коэффициенту прямых, полученных в указанных выше координатах.

Рис. 3. Зависимость тока анодного зубца 
от потенциала электролиза. Концентрация 
Cu (2+ ) 9 • IO- 5  моль/л, чувствительность 

2 • 10 7 а/мм. Остальные условия в тексте

В нашем случае зависимость тока анодного зубца от потенциала
, Iэлектролиза для кадмия, индия и меди в координатах I g ------------ф и за-

D - I

висимость Ig - Z -  — ф, полученная на основе полярографических волн этих 
I^ ”  i

элементов, дает следующие результаты. Д л я  кадмия при обратимом 
протекании электродного процесса ( tg v  =  0,032) теоретическая прямая 
практически совпадает с экспериментальной, для меди — при необрати­
мом протекании электродного процесса ( tg v  =  0,084). Эти прямые не­
сколько расходятся ( ф і / 2 Те о р  = — 0,48 в, ф і / 2 0 п =  — 0,51 в).  Угловые же 
коэффициенты обеих прямых практически совпадают ( tg v = 0 ,0 8 4 —0,088). 
При полностью необратимом протекании электродного процесса в слу­
чае индия теоретическая и опытная прямые заметно расходятся, причем 
теоретическая прям ая проходит в области более положительных потен­
циалов (ф 1/2 = — 1,53 в), чем экспериментальная (фі /2 = — 1,64 в).
Причина этого расхождения нам пока не ясна. Различаю тся несколько 
и угловые коэффициенты (tg  ѵ =  0,240 -f- 0,270).

Таким образом, изложенные выше результаты по зависимости тока 
анодного зубца от потенциала электролиза в случае кадмия, индия и 
меди на фоне неводной смеси: 1*%-ный оксихинолин в хлороформе
+  0,2 N  N H 4N O 3 в C H 3OH позволяют в целом сделать вывод, что для 
обратимого, необратимого и полностью необратимого протекания элек­



тродного процесса в методе экстракционной А П Н  зависимость тока 
анодного зубца от потенциала электролиза так  же, как и в водных р а ­
створах, вы раж ается  кривой, по характеру  напоминающей катодную 
полярографическую волну.
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