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В продолжение исследований по изучению ам альгамно-полярогра
фического поведения сурьмы [ 1 , 2 ] в данной работе установлено и изу
чено амальгамное поведение сурьмы при анодном окислении ам ал ь га 
мы последней на сильно щелочном фоне (2N К О Н ). Н а этом фоне н а
блюдается образование двойных анодных зубцов сурьмы. Условия 
проведения опытов: Csb =  I - I O -" 6 — 1 - 1 0 —5 моль/л; ѵ р-ра =  5  мл;
?э =  — 1,65 в (нас.к.э.); г* = 0 , 0 4  см: T 9 =  2 мин. Р абота  проводилась 
как  на разных каплях, так  и на одной — в течение рабочего дня. Р е 
зультаты получились аналогичными. В случае работы на одной и той ж е  
капле проводилась проверка полноты растворения сурьмы из ам ал ьга 
мы путем повторного получения полярограммы.
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Рис. 1. Градуировочный график для Sb на 2 N КОН.
Кривая 1— для первого анодного зубца; кри

вая 2  — для второго анодного зубца

В литературе есть сведения [3] и детальное изучение природы двой- 
ных зубцов Cu и Pb на щелочном и карбонатном фонах [4, 5] и галлия 
на различных фонах [6 ]. При снятии анодной полярограммы сурьмы на
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2 N  KOH ясно заметно 2 анодных зубца с потенциалами пиков — 0,76 в 
(нас.к.э.) и — 0,41 в (нас.к.э.). Зависимость высоты анодных зубцов 
сурьмы от концентрации ее ионов в 2іѴ растворе KOH изображ ена на 
рис. 1. Более отрицательный зубец (первый) по величине всегда больше 
более положительного зубца (второго) и увеличивается пропорциональ
но росту концентрации Sb3+ в растворе. Второй зубец такж е растет с уве
личением концентрации Sb 3 + в растворе, правда, несколько хуже вос

производится. Аналогичная зави 
симость наблю далась и от време
ни электролиза. Изменение кон
центрации фона в интервале 2 — 
4 N  не оказывало заметного влия
ния на форму анодных зубцов 
сурьмы. М ожно предположить 
следующие причины образования 
двойных анодных зубцов сурьмы: 
а) образование пассивирующей 
пленки соединения сурьмы на по
верхности ртутной капли, б) сту
пенчатое окисление амальгамы 
сурьмы. П редложение об об ра
зовании мало растворимой плен
ки соединения сурьмы на поверх
ности ртутной капли является м а 
ло вероятным, так как в сильно 
щелочной среде Sb3+существует 
в виде хорошо растворимого сое
динения K SbO 2 [7].

В литературе есть данные 
[8 ,9 ] ,  согласно которым Sb 3 + 
в сильно щелочных растворах 
восстанавливается до Sb 0 и окис
ляется до Sb5 +. Эти данные, как  
будет видно дальше, подтверж 

даются и экспериментальными исследованиями данной работы. П ереме
шивание раствора током азота во время съемки анодной полярограммы 
в условиях опытов сильно влияет на глубину более положительного зуб
ца сурьмы. О казалось, что двойной зубец получается, когда анодная по
лярограм м а снимается при отсутствии перемешивания раствора. Если же 
при съемке анодной вольтамперной кривой сделать остановку потенцио
метрического барабан а  после достижения пика первого зубца в течение 
1 — 1,5 мин, раствор перемешать струей азота, направленной на стацио
нарную каплю, то второй зубец на полярограмме не появляется 
(рис. 2 ). Очевидно, при снятии полярограммы при отсутствии переме
шивания раствора ам альгам а сурьмы окисляется до Sb 3 + (Sb° +  4 0 H W  
- ^ S b O 2' +  2 Н 2 0  +  3 е), которая накапливается у поверхности электро
да, и второй зубец обусловливается окислением SbO 2 +  2 0 Н ' - ^ 5 Ь 0 з  +  
+  2Н 20  +  2 е. При перемешивании же раствора во время остановки 
потенциометрического барабана  ионы S b O 2 отводятся от поверхности 
электрода, в результате чего второго зубца не получается.

П одтверждением того, что первый зубец соответствует трехэлек- 
троиному окислению амальгам  сурьмы, является и тот факт, что пло
щ адь в кулонах под первым зубцом оказалась  равной количеству элек
тричества, пошедшего на восстановление сурьмы Sb3+ до Sb 0 в катод 
ном цикле (табл. 1 ).
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Рис. 2. Двойные анодные зубцы Sb 
на 2 N  КОН.

1 — полярограмма снята без пере
мешивания раствора; 2  — с переме
шиванием в течение 1,5 мин; 3 — вто
рой зубец сурьмы при съемке поля

рограммы с — 0,63 в
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Кроме того, более положительный зубец получается и при снятии 
анодной полярограммы без предварительного электролиза, если кон
центрация сурьмы (Sb 3 + ) в растворе порядка 10“ 4 моль/л,  а начало

съемки полярограммы с 
— 0 , 6  в (рис. 2 ). Этот факт 
является дополнительным 
подтверждением того, что 
более положительный зу 
бец обусловлен окислением 
S b O 9 До SbOg. Таким об
разом, кинетику о б разова
ния второго, более полож и
тельного, зубца сурьмы на 
2 N  KOH определяет, ве
роятно, концентрация сурь
мы (SbO 2' ) в приэлектрод-
ном слое.

Вы воды
П оказано, что при анод

ном окислении амальгамы  
сурьмы на сильно щелочном фоне образуются двойные зубцы. П риво
дится возможный механизм образования двойных зубцов, обусловлен
ный ступенчатым окислением сурьмы.

Л И Т Е Р А Т У Р А

1. Л. Ф. З а и ч к о ,  М. С. З а х а р о в .  Сб. Методы анализа химических реактивов 
и препаратов, М., ИРЕА, 37, 1963.

2. Jl. Ф. З а и ч к о ,  М. С .  З а х а р о в .  Журнал аналит. химии 21, 6,5, (1966).
3. С. И. С и н я к о в а ,  И. В. М а р к о в а .  Завод., лабор., 27, 521, 1961.

*4. Э. А. З а х а р о в а .  Изв. Томского политехнического института, 128, 53, 1964^
5. Э. А. З а х а р о в а .  Кандидатская диссертация, Томский госуниверситет, 1965.
6 . О. С. С т е п а н о в а .  Диссертация. Исследования в области амальгамно-поля

рографического поведения Ga и Ge методом амальгамной полярографии с накопле
нием. Томск, 1964.

7. Г. P е м и. Курс неорганической химии, М., том 1, 717, 1963.
8 . I. М. K o l t h o f f ,  R. L. P r o b s t ,  Analyt. Chem. 21, 753, 1949.
9. Д. П а в л о в ,  Д. Л а з а р е в ,  ДАН СССР, 118, 1, 103, 1958.

Т а б л и ц а  1

Определение числа электронов, участвующих 
в процессе анодного окисления амальгамы 

сур ьм ы  на 2 N КОН. У словия опы тов: ѵ = 5  м л  
гк= 0 ,0 4  см;  Csb= I  10~ 4 моль/Лу  зубцы  

снимались без накопления

q-IO3 к  катодного 
процесса

<7-IOo к  ПОд анодным 
п а зубцом

11,85 11,68 3
11,44 11 ,35  3
11,38 11,55 3
12,35 11 ,9  3
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