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Ртутный пленочный электрод  [1, 2] находит себе все более ш иро
кое применение в методе ам альгам ной  полярограф ии  с накоплением 
(А П Н ) б лагодаря  его более высокой чувствительности и разреш аю щ ей  
способности по сравнению со стационарной ртутной каплей.

П од  разреш аю щ ей способностью (/) метода А П Н  при данной р а з 
нице потенциалов (Афі2) обоих элементов следует понимать отнош е
ние максим ального  тока анодного растворения (тока, пика, І\) м еш аю 
щего элем ента к току пика (I2) определяемого элем ента при заданной 
ошибке (£ ) ,  получаю щ ейся из-за  налож ения  тока пика (Zi) опреде
ляемого элемента на ток (і\) нисходящей ветви тока анодного раство 
рения меш аю щ его элем ента, если меш аю щ ий элемент является  более 
электроположительны м, или на ток восходящей ветви тока анодно
го растворения меш аю щ его элем ента, если меш аю щ ий элемент я в л я 
ется более электроотрицательны м элементом (по сравнению с опреде
ляемы м элем ентом ). Отсюда:

р - £ .  ( 1)

( 2)

где P — коэффициент разреш аю щ ей способности.
Таким образом, за д ач а  теоретического вычисления разреш аю щ ей 

способности / сводится к выводу математического соотношения для 
зависимости коэффициента разреш аю щ ей  способности P от разницы 
потенциалов пиков Acpi2 обоих элементов и от других ф акторов. Д л я  
этого надо знать теоретические вы раж ен и я  для тока пика н тока нисхо
дящ ей ветви на ртутном пленочном электроде.

В настоящ ее время строгое вы раж ение  для  тока анодного раство
рения м еталла  из пленки ам ал ьгам ы  получено только в интегральной 
ф орме [1, 3, 4], а численные расчеты сделаны только для тока пика 
[3, 4]. Поэтому в данной статье будет рассмотрен предельный случай 
необратимого электродного процесса, д л я  которого можно получить 
сравнительно простое аналитическое вы раж ение, когда растворение м е 
талла  из пленки ам ал ьгам ы  лимитируется только скоростью электро
химической реакции. При этом концентрацию атомов м еталла  на по
верхности ам ал ьгам ы  можно принять приблизительно равной концент
рации м еталла  внутри пленки амальгам ы . А распределение ионоц

I jl _ I1 =  !± . Д.
h и ' h ’ I2

P = h.  . » g = h
h І2



м еталла  в растворе при полностью необрат іш ом  процессе не будет вли 
ять на кинетику электродного процесса. Д л я  рассм атриваем ого  случая 
можно, очевидно, написать

i = z - F - S - K b- Csa; K b =  K e X  (3)
Z h v

=  (4)
Ы т  7 M ZF

где Kb , K s — константы скорости электрохимической реакции соответ
ственно при потенциалах <р =  0  и ф = ф°; ф° — стандартный потенциал; 
Ca — концентрация атомов м еталл а  по поверхности ам альгам ы , 
г-атом/см3, р авн ая  в р ассм атри ваем ом  случае средней концентрации C a 
м еталла  в ам альгам е ;  q — количество электричества, соответствующее 
количеству м еталла , которое еще осталось в а м ал ьгам е  к моменту вре 
мени /; t — время анодного растворения м еталла  при линейном изм е
нении потенциала, отсчиты ваемое от стандартного  потенциала; Vi S  — 
объем и поверхность ртути в пленочном электроде; ß — коэффициент 
переноса з а р я д а  при анодном процессе; W — скорость изменения по
тенциала, вольт I сек; z  — число электронов, участвую щ их в электродном  
процессе, « а  один атом м еталла; Fj Rj T — имеют обычное значение. 

Учитывая, что i =  —dqjdt  и v/S =  l , получим из (3) и (4 ) '

dE  — N e Xdx;  L  . (5 ) 
q F  I - W  г -ß v ’

(I — толщина пленки а м а л ь га м ы ).  И нтегрирование уравнения (5) дает

q =  q0e ~

П од ставляя  (6 ) в (3 ), получим 1

- Nfex - I )  / ß vq =qoe \  (6 )

г =  M exp{*— N ( ex - \ ) ] ; M =  у  до,
(7)

In J = I n  М + х — N ( e x— 1 ) .
Уравнение (7) дает  вы раж ение  д л я  нисходящей ветви тока анодного 
растворения м еталл а  из пленки ам а л ьга м ы  при ф > ф „  и вы раж ение  
восходящ ей ветви при ф < ф „  (ф л — потенциал анодного пика) .  Д л я  то
го, чтобы найти значение ф = ф ,г, приравняем  нулю производную 
d In і / дх=  0. П ри этом получим

е*“ = - Ц  x „ = —lnN.  4 8 )
N  ’

В ы раж ен ие  для  тока пика получим, подставляя  ф ормулу і(8 ) в (7) 
и в ы р а ж а я  M и N из соотношений (5) и (7):

In / = I n  - - J r N;I=ELex  (9) 
eN  eN

j F + Z - WI =  —     oexp
R T  e

R T  I K1 
F I W  ' z  +

( 10 )

П л ощ ад ь  qo под кривой t, ф при анодном растворении м еталла , которая 
входит в ф ормулу ( 1 0 ), можно вы разить при отсутствии истощения с 
помощью очевидных соотношений

q0= z - F - C a - t = z - F - C a- W - B  =  I J e = K e - S - C u-te ( 1 1 )

* Аналогичное уравнение в другом виде и другим путем получили Брайнина [5] 
для тонких твердых пленок в предположении, что активность металла в пленке про
порциональна количеству металла в тонкой пленке, и Иголинский [6] для пленки 
ртути.

41



или при наличии истощения раствора в процессе предварительного 
электролиза  і[7] :

te
q 0= z - F - C a - V = Z - F - C n - V - y = J  d t

O

у = I— e в; B = U . § k
F Vr

( 12 )

где у — степень истощения раствора; В — безразм ерный параметр , х а 
рактеризую щ ий степень истощения раствора; і е — ток электролиза  из 
перемеш иваемого раствора при постоянном потенциале, соответствую
щем предельному току катодного выделения м еталла; К е — коэф ф ици
ент тока электролиза; V  — объем раствора; C ll — концентрация ионов 
в растворе, г-ион/см3; t e — продолжительность электролиза , сек.

Учитывая соотношение (̂8 ), преобразуем  ф ормулу (9):

In /  — In M + хп—Ne Хп . (13)

И з формул (7) и (14) с учетом (4) получим вы раж ение  для  коэф 
фициента разреш аю щ ей способности

р  — 0,434, (14)I g P = I g -  = 0 ,4 3 4  ехр
І

F
—  У R T 2,3RT

где # = ß - z - Acpi2= ß z  (фЯ2 — Ф я і ) > 1  •
И з формулы (15) видно, что коэффициент разреш аю щ ей  способно

сти при данной тем пературе зависит только от одного п арам етра  у; 
т. е. от разницы потенциалов пиков, коэффициента ионизации ß и от 
числа электронов z (от зарядности  ионов м ета л л а ) .  Интересно отм е
тить, что в рассм атриваем ом  предельном случае, в отличие от ртутной 
капли, коэффициент P не  зависит от  п а р а м е тр а  e =  ( D / z - W • Z2 ) 1/2 , т. е. 
не зависит от коэффициента дифф узии м еталла  в ртути D f скорости 
изменения потенциала W  и толщины пленки ртути /.

Вычисляя из формулы (14) коэффициент разреш аю щ ей способно
сти P  при данны х ß, z и Aqn2 (т. е. при данном y ) f можно по ф ормуле 
( 1 ) оценить разреш аю щ ую  способность метода ам альгам ной  п ол яро 
графии с накоплением на ртутном пленочном электроде. !

Выводы

Д л я  предельного случая тонкой ртутной пленки и медленного л и 
нейного изменения потенциала при необратимом электродном процессе 
получено теоретическое вы раж ение  для  разреш аю щ ей способности ме
тода ам альгам ной  полярограф ии  с накоплением.
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