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Изучение влияния температуры на скорость электродного процесса 
в методе амальгамной полярографии с накоплением (методе АПН)  
представляет большой интерес в связи с тем, что результаты такого 
изучения дают возможность получить ценные сведения о закономерно
стях процесса анодного растворения металла из амальгамы. В настоя
щей работе получены определенные математические соотношения по за 
висимости высоты обратимого анодного пика от температуры на с т а 
ционарном ртутном капельном электроде (стац.р.к.э.) с учетом скоро
сти изменения потенциала (w) и размеров электрода (г) для различных 
случаев истощения раствора в процессе предварительного электролиза.

Предполагая, что зависимость высоты анодного пика ( / а) от тем
пературы (T) определяется практически только температурной зави
симостью коэффициента анодного пика (Ka) и коэффициента электро
лиза (Ke), мы получили:
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Здесь E d 0 и E dr — энергии активации процессов диффузии ионов 
в растворе и атомов металла в амальгаме соответственно; 
F r t ,  R rt — постоянные, не зависящие от температуры; z  — число элек
тронов, участвующих в электродном процессе; S — поверхность элек
трода; V —  объем электрода; V — объем раствора: т — время электроли
за; F — постоянная Фарадея.

Соотношение (1) дает общий характер зависимости относительной 
высоты обратимого анодного пика (У) от температуры на стац.р.к.э. 
в широком интервале изменений г и w

Д ля случая, когда г < 1  и і ѵ « 1 ,  з т » е рх, тогда из (1) имеем
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В другом предельном случае, в условиях линейной полубесконечной 
диффузии, когда ст «  ерх, вместо (1) можно записать

К** =  х1,2-е " рх(1 — е“ Вх). (9)
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Проанализируем выражение (1) в зависимости от величины Bz. 
Д ля случая, когда В* ^ 0,05, т. е. истощение раствора в процессе 
предварительного электролиза отсутствует, из (1) получаем
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Из (10) вытекает два частных соотношения для относительной высоты 
обратимого.анодного пика на стац.р.к.э.:

а) если температура анализируемого раствора изменяется только 
в стадии электролиза, из (10) имеем:
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б) если температура раствора изменяется только в стадии анодного 
растворения амальгамы, то
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Когда Вх0  3, т. е. имеет место практически полное истощение раство
ра в процессе электролиза, из (1) получим:
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Высота обратимого анодного пика в этом случае согласно (15) изме
няется с изменением температуры только в стадии анодного растворе
ния амальгамы.

Численная оценка степени увеличения высоты обратимого анодного 
пика с температурой при повышении ее ог 25 до 75° С при различных 
значениях E d0 , проведенная для ртутного пленочного электрода и 
стац.р.к.э., показывает, что более резкое увеличение высоты пика при 
повышении температуры, а, следовательно, и чувствительности метода, 
наблюдается в случае ртутного капельного электрода.

ГІо уравнениям (10), (13) и (14) рассчитана зависимость относи
тельной высоты обратимого анодного пика от температуры на ртутном 
капельном электроде. Расчетные данные получены в интервале измене
ния температуры 25— IOO0C при следующих условиях: г =  4,25 • 10- 1CM; 
w . =  1,4.10-2 в/сек; Dr =  5,92.10-5 • е ~ 472/т ; г =  2; Ed0 - 6- IO3 кал/моль.

Из анализа этих данных следует: когда температура анализируемо
го раствора изменяется только в стадии электролиза, то высота обра
тимого анодного пика в указанных условиях увеличивается в 2,8 раза. 
Если же температура анализируемого раствора изменяется как в ста
дии электролиза, так и в стадии анодного растворения амальгамы, уве
личение высоты обратимого анодного пика при изменении температуры 
от 25 до IOO0C наблюдается в 2,9 раза.

Выводы

Получены математические соотношения, связывающие высоту об
ратимого анодного пика на стационарном ртутном капельном электроде 
с температурой (через величину у) с учетом скорости изменения потен
циала и размеров электрода для различных случаев истощения раство
ра в процессе предварительного электролиза.

Показано, что более резкое увеличение чувствительности метода 
АПН при использовании повышенных температур наблюдается в слу
чае стационарного ртутного капельного электрода. Степень увеличения 
чувствительности за счет температуры зависит от природы растворите
ля, т. е. от величины энергии активации процесса диффузии ионов в рас
творе электролита.
3. Заказ 7888.


