
/> tV*плексообразования (&p + - $. 3  ) ,  где Kp -  константа устойчиво
сти комплекса) справедлива интерполяционная формула

I t j V f  =(е$J f i r r s  -  0 + 3 9  и )

В логарифмических координатах это уравнение легко представить 
в виде прямой линии. Тангенс угла наклона этой прямой равен
0 .7 7 8 .и отрезок, отсекаемый от оси ординат, равен 0 ,4 4 5 .

Для больших значений К? ( & 3 k - ^ j )  можно использовать
формулу 7  7  icE

Aj ') Л А  -  ....... ty - J b L _____________________ (5 )
- Ol M Z f y I C f +0,39

Уравнение (5 )  в координатах прямую с танген
сом угла наклона,, равным 0 ,4 4 2 . 'О т ^ е з о ^  отсекаемый этой пря
мой от оси ординат, равен 0 ,3 8 .  Уравнение (5 )  справедливо 
только для достаточно прочных комплексов 5 .

Выражения (4 )  и (5 )  могут быть использованы для оценки 
параметров химической реакции. Состав комплекса P можно най
ти по уравнению ( 3 ) .
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К настоящему времени в методе АПН довольно широко исполь
зуются два подхода для решения второго закона Фика с различны
ми краевыми условиями. Первый из них заключается в получении 
уравнений анодного тока как функции времени в явном виде. При 
этом решения получают в виде рядов или интегралов, дальнейший 
анализ которых требует расчетов на ЭВМ. Иногда анализ общих 
выражений приводит к простым приближенным аналитическим выра
жениям, что является основным преимуществом данного подхода. 
Второй подход основан на выводе интегральных уравнений с даль
нейшим их решением на ЭВМ.
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B данной работе впервые предложено проводить решение вто
рого закона Фика с различными краевыми условиями в методе АПН 
непосредственно на ЭВМ. Такой прием дает возможность устранить 
промежуточные стадии: вывод уравнения анодного тока в явном 
виде, основанный на использовании весьма сложного и громоздко
го аппарата математической физики (например, операционное ис
числение) и вывод интегральных уравнений.

В качестве примера нами выбран полностью необратимый про
цесс при наложении на ртутно-пленочный электрод линейнр 
меняющегося потенциала. Выбор обусловлен тем, что в данном слу
чае получить строгое аналитическое решение не представляется 
возможным. Задача стави те^ ^ледую^им образом:

У ? 2 х г  ~ Z B
при начальных и граничных условиях I ( I )

С ( XyO j = C 0i ^

с о ш и - К / . Щ Ц + ѵ  с  V +
гд е С / л / J -  концентрация металла в амальгаме, моль/л; -  кон
станта скорости электрохимической реакции; см /сек ; Z  -  число 
электронов, участвующих в электродной реакции; CC' -  коэффициені 
диффузии атомов металла в амальгаме, см ^/сек; £ . -  толщина ptjt- 
ной пленки, см.

Для решения поставленной задачи наиболее подходящим, по- 
видимому, является метод прогонки. Сходимость этого метода длв 
задач данного типа доказана [  I  J. .

Для сравнения нами использовано приближенное уравнение 
анодного тока для полностью необратимого процесса [ 2 J , выве
денное в предположении, что диффузия атомов металла в пленке 
ртути не оказывает влияния на величину анодного тока:

^ JS г  F f v i W aJ  Z T C s  ,В  £  F F  e + P j _ /
U l F S i C s C l  . J  R T F W Z  (Е  п

В работе [  2 J  приведено условие, при котором справедли
во ( 2 ) :

J l +  J l z  (2 )
Если принять, как и в работе [ з ] , что в течение стадии раст
ворения концентрация C j x f ßeталла в пленке ртути, подчиняется 
следующему закону:

с(х, І)-- с  c- j j h d€- J O e ( 4 )



- 1 4 6 -

где Q (E )-  поток вещества на поверхности пленки ртути , то из 
для аі

получить следующее выражение:
(4 )  для анодного тока полностью необратимого процесса можно

(5)

?
Л / 0 і 3 9 Я Т \ -  J - L O O J  (F)

где OL - / 7  + T îjs r jïï)  >ПРИ л . К )
Rin J  A iF f irW t-L S vJ  

что совпадает с условием (3 ), и — P  л -  +  0 ,0 1  1 7 ),
J 9 0  . f

выражение 15) переходит в выражение 1 2 ) . Тем самым налагается
дополнительное условие, при котором справедливо 1 2 ) . Очевидно, 
что условие 13) не является достаточным, так как выражение 12) 
не может быть справедливо для сколько угодно больших . Нами 
была проведена интегральная оценка выражения 1 5 ) , которая пока
з а л а , что при и  л

І І Г  <  ° - 0 1  t8>
уравнение 15) справедливо с точностью до одного процента. Сле
дует отметить, что выражения для потенциала пика , получен
ные из 12) и 1 5 ) , совпадают.

На электронно-вычислительной машине БЭСМ-4 нами проведены 
сравнительные расчеты уравнений 12) и 15) со строгим решением, 
полученным на ЭВМ при непосредственном решении второго закона 
Фика для полностью необратимого процесса в полярографии с на
коплением I I ) .  Расчеты полностью подтвердили условия 1 6 ) , 1 7 ) , 
при которых справедливо уравнение 1 2 ) , а также условие 1 8 ) , прг, 
котором справедливо уравнение 1 5 ) .

На основании математической модели рассматриваемого нами 
полностью необратимого процесса сделана попытка применения од
ного из методов нелинейного программирования для определения 
физико-химических параметров, что может иметь большое значение 
для исследования кинетики и механизма электродных реакций. В 
качестве критерия совпадения акспериментального и расчетного 
анодного пика был выбран следующий:

I - L f H j - ъ . ) *
где At -  числе точек, в которых добиваются совпадения экспери
ментального и расчетного анодных пиков; -  экспериментальный 
анодный ток, Op -  расчетный анодный ток. Минимизация I -критерия 
осуществлялась симплексным методом по четырем параметрам / C j t
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ß  * С  * lP 0 ' Выбор метода обусловлен сложностью модели (.при
менение градиентных методов затруднено, т .к .  вычисление произ
водных значительно увеличивает потребность в машинном времени).

Для проверки выбранного алгоритма был взят  анодный пик, 
полученный на основе рассматриваемой модели, для которого из
вестны физико-химические параметры /Cs  , В  , С , S 0 • В обла
сти изменения параметров выбиралось начальное приближение/^» , 

В '» С ' iP 0', которое является базой для поиска. Время решения
задачи совместно с трансляцией программы составило IO мин. 
Совпадение пиков практически полное.

Нами получены предварительные данные при обработке анод
ных пиков таллия на следующих фонах индифферентного электроли
т а : 0 ,5  УH3PO4 ; OfI V C 6H8O7 ; 0 ,5  G + + в  L0% спирте, О Д  л /

JfaC t'
Таблица I .

Фон (Cg _ см /сек і ,  CM Г ,  в

0 ,5  G H3PO4 
Ot L л/ CgH3 O7  

0 ,5  a/ J fH ij F в 
10$ спирте 
Oi I g  JfaCB

1 ,4 2 .1 0 " 5
1 ,0 3 .1 0 "5

8 ,7 3 .1 0 -4
9 ,0 1 .1 0 "4

0 ,57
0*45

0 ,7 8
0*37

7 ,7 .1 0 " 4
1 ,5 7 .1 0 "3

1 ,4 9 .1 0 "3
1 ,3 9 .1 0 "3

-0 ,7 7
-0 ,7 5

-0 ,7 4
-0 ,7 5

7 0 -  стандартный потенциал относительно насыщенного каломель
ного электрода.

Таким образом, на примере полностью необратимого процесса 
показано, что в методе АНН целесообразно проводить решение вто
рого закона Фика непосредственно на ЭВМ, а также применять ме
тоды нелинейного программирования для определения физико-хими
ческих параметров.
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