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Р а н е е  [1] нам и показано , что четы реххлористы й кремний высокой 
чистоты в смеси с н-пропиловым спиртом об разует  систему с максиму* 
мом электропроводности  1 2 ,8 6 / 1 0  ~ 3 ом~~хсм~1 при 6,3 мол. % S iC l4. 
Т акое  значение  электропроводности  вполне у д овл етв оряет  треб ован и ям , 
п р е д ъ я в л я е м ы м  к п ол ярограф и ч еск ом у  ан али зу . П о к а за н о  т а к ж е ,  что 
склонность  к гидролизу  четы реххлористого  крем ния в этой системе при 
м ак си м ум е  электропроводности  резко  падает . Так , наприм ер , при х р а н е 
нии смеси S iC l 4 (6,5 м о л .% ) — H-C3H 7O H  в течение нескольких дней по
м утнения раствора  и изм енение его электропроводности  не наблю далось . 
П роведенны е  нами исследования [2 ] по изучению поведения у л ь т р а м и 
кроконцентраций  сурьмы, висм ута и олова  в системе S iC l4 (6,3 мол %) — 
H-C3 H 7O H  показал и , что д а н н а я  система пригодна д л я  ускоренного  опре
деления  IO- 6  - г -  IO ' 7 % примесей в S iC l4 высокой чистоты методом а м а л ь 
гам ной п о л ярограф и и  -с накоплением . П ри этом п род олж ительность  
такого  а н а л и за  меньше, чем, наприм ер , хим ико-спектрального  [3]. Н а с т о я 
щ а я  раб ота  посвящ ена  сравнительном у  изучению поведения у л ь т р а 
м икроконцентраций  индия и кад м и я  в неводной смеси S iC l4 (6,3 м о л .% ) 
H-C3H 7O H  и в водны х растворах , а т а к ж е  вы яснению  возм ож ности  оп ре 
д еления  индия и кад м ия  в неводной смеси и м ак си м альн ой  чувствитель
ности, которая  м ож ет  быть при этом достигнута . И зм ер ен и я  проводились  
ка  п о л яр о гр аф е  с сам описцем  ф ирм ы  «Орион», Венгрия. Анодом с л у ж и 
л а  ртуть на дне э л е к тр о л и зе р а  при исслед ованиях  в неводной смеси
6,3 мол. % S iC l 4— H-C3H 7O H  и насы щ енны й кал ом ел ьн ы й  эл ек трод  при 
исслед ован и ях  в водных растворах . К атодом  сл у ж и л а  висячая  ртутная  
кап л я ,  полученная  эл ек трол и зом  насы щ енного  р аствора  азотнокислой  

* ртути ( 1  +  )н а  платиновом  контакте  (впаянном  в стеклянную  трубку) 
током 30 ма в течение 1 минуты. Р а д и у с  ртутной капли  при этом равен  
0,05 см. В работе  и сп ользовался  эл ектрол и зер  обычной конструкции [13], 
в дно которого был впаян  платиновы й контакт. Д л я  приготовления ис
ходных растворов  использовались  соли Zn (N O 3) 3 H C d C l 2 к в ал и ф и к а ц и и  
«чда». Р аств оры  индия и кад м и я  готовились на н-пропиловом спирте 
(0,01 M р а с тв о р ы ) .  И ссл едован и я  проводились  с использованием  р а с тв о 
ров в концентрациях  I O 4 -V- 10~ 6 М. Эти растворы  готовились путем 
п ослед овательного  р а зб а в л е н и я  исходных 0,01 M растворов . Ч е ты р ех 
хлористы й кремний и н-пропиловый спирт и спользовались  «особые чи
стые». Д оп ол н и тел ь н о е  о б езв о ж и в ан и е  H-C3H 7O H  не проводилось  [2], 
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В связи  с б лизостью  п отен ц и ал а  р а з р я д а  вод ород а  в неводной смеси 
S iC l 4 (6,3 м о л .% ) — H-C3H 7O H  с потенциалом  растворен и я  индия и к а д 
м ия  (— 0,53; — 0,50; — 0,62 в) и в связи  с этим больш ого  зн ачения  о ста 
точного тока, определение  индия и к а д м и я  о к а за л о с ь  за труд н и тел ьн ы м . 
О д н а к о  при частичной н ей тр ал и зац и и  ф она  пиридином (0,5 мл C 5 H 5N 
на 5  мл неводной смеси) потенциал р а з р я д а  водорода  сд ви гается  от 
— 0,53 д о — 0,85 в, что д е л а е т  в о зм ож н ы м  количественны е определения  
таки х  э л ек тр о о тр и ц ател ьн ы х  элем ентов , к а к  индий и кадмий. Р а н е е  [2J 
нами, вы с к а зы в а л о с ь  предполож ение , что при смеш ении ч еты реххл ори 
стого  крем ния с н -пропиловы м  спиртом  при ком натной  те м п ер ату р е  п р о 
те к а е т  с л ед у ю щ ая  реакция:

S iC l4 +  H-C3H 7O H  ^  [ S iC l m (C 3H 7O H ) л] (4_т) + +  (4 — т  )С1~

О д н а к о  из л и те р а ту р ы  известно [6 ], что м о ж ет  иметь место т а к ж е  р е а к 
ция  этер и ф и кац и и  ч еты реххлористого  крем ния  с н-пропиловы м  спиртом :

S iC l 4 +  4н =  C 3H 7O H  ^  Si (O C 3H 7) 4 +  4 H C I .
П ри  ком натной  те м п ер ату р е  эта  реакц и я  протекает  очень м едленно. H o  
при смеш ении S iC l4 и H-C3H 7O H  происходит р азо гр е в а н и е  смеси и в ней 
м о ж е т  о б р а зо в а т ь с я  зам етн о е  количество  соляной кислоты в р е зу л ьта те  
ускорения  этой реакции  при повы ш енной тем пературе . О б р а зу ю щ и й с я  
хлористы й  водород  повы ш ает  кислотность раствора . П ри д об ав л ен и и  пи
ридина  растворенны й  хлористый водород  св я зы в а е тс я  последним , отчего 
кислотность  р а с тво р а  п о н и ж ается  и потенциал  р а з р я д а  вод ород а  сд ви 
гается  в более  о три ц ател ьн ую  сторону. С м есь  ж и д костей  готовилась  
с л ед ую щ и м  о б разом : 0,5 мл S iC l 4 см еш и в ал и  с 4,5 мл H-C3H 7O H  (при 
этом  р е а к ц и о н н а я  м асса  частично р а з о г р е в а л а с ь ) .  П осле  о х л а ж д е н и я  
к этой смеси по к а п л ям , при перем еш ивании  п р и б а в л я л и  0,5 мл C 5H 5N f 
п р ед вар и тел ьн о  тщ а т ел ьн о  обезвож енного . П риготовленны й  спиртовы й 
раствор  S iC l 4 м о ж ет  хран и ться  д л и тел ьн ое  врем я  без р а зл о ж е н и я .

К ислород , к а к  и ранее, у д а л я л с я  из неводной с?леси путем пропу
с к а н и я  через нее струи а зо та  в течение 1 ч аса . А зот пред вари тел ьн о  очи
щ а л с я  от следов вл аги  и кисл ород а  путем пропускания его через н а гр е 
тую  до 180° трубку , запол н ен н ую  м едны м и с тр у ж к ам и , а т а к ж е  через 
раствор  п и р о га л л о л а  и раствор  н-пропилового  спирта  (д л я  насы щ ен и я  
а зо т а  п а р а м и  с п и р т а ) . П осле  снятия  к а ж д о й  п о л яр о гр ам м ы  проводилось  
дополнительное  растворен и е  м е т а л л а  из капли  при перем еш ивании  в те 
чение 2  мин. при п отенциалах , н и ж е  потенциалов растворения  соответ
ствую щ их м еталлов . Все зн ачения  потенциалов  на рисунках  и тексте 
д а н ы  относительно ртути на дне э л ек тр о л и зе р а  при и сслед ован и ях  в не
водной смеси и относительно нас. кал . эл ек тр о д а  при и сслед ован и ях  
в водны х растворах .

В таб л и ц е  1 п ри вод ятся  х а р актер и сти ки  этих зубцов: ш ирина и э ф 
ф ек ти в н а я  ш ирина полузубцов  индия и кад м и я . Э ф ф е к т и в н а я  ш ирина  
полузубцов  р а с сч и ты в а л ас ь  по ф о р м у л е  [9]

q  *5*эф.
T  - W j

гд е  q — п л о щ а д ь  под зубцом , в кулонах ; /  — глуби'на этого зу б ц а , в а м 
перах;’ о  — скорость  изм енения потенциала , в/сек.

Д а н н ы е  « / — с» п оказы в аю т, что имеет место п р я м а я  проп орц и он ал ьн ая  
зави си м ость  м еж д у  глубиной анодного  зу б ц а  ( / )  и концентрацией  ионов 
м е т а л л а  в растворе.

М аксим альная*  ч увствительность  определения  индия и к а д м и я  в не 
вод н ом  р аствори теле  (если за  м и н и м ал ьн ую  глубину  зу б ц а , после кото-
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рой возм ож н ы  количественны е определения, принять  5  мм ш к а л ы  прибора  
при д анной  чувствительности) соответственно равн а  3  * IO - 7  м ол/л  
и 1 • 10 7 м ол/л , что в пересчете на чистый S iC l4, уч иты вая  его с о д е р ж а 
ние в смеси (6,3 мол. % ) ,  со ставл яет  2,5- 1 0 ~ 5 % и 8  - IO " 6 %. М а к с и 
м ал ьн а я  чувствительность  при определении индия и кад м и я  в случае  
водны х растворов  соответственно равна :  5 - IO - 8  м ол/л , 1. 10 —7 м ол/л .

Т а б л и ц а  1

Значение ширины и эффективной ширины полузубца индия и кадмия

Э л е м е н т Ф о н
.

Ь*,мв ѣ к ,  мв

G d  ( 2 + )

а ц е т а т н .  б у ф е р 1 7 4 1 8 2 1 4 0 1 6 0

/
S i C l 4 - I I = C 3 H 7 O H 1 5 2 1 6 6 1 2 0 1 2 0

I n  ( 3 + )

0 , 1  n  N a F  в H 2 O 2 0 0 2 3 0 1 9 1 1 9 1

S i C l 4 - H = C 3 H 7 O H 2 0 5 2 2 1 1 6 1 1 7 0

С равн ен и е  чувствительности  индия и кад м и я  в вод н ы х  раство р ах  
и неводном  р ас тв о р и т е л е  п о к а зы в а ет ,  что у гл о в ы е  коэф ф и ц и ен ты  д л я  
Cd ( 2 + )  на г р а ф и к ах  с/и „ / — т э“ в водном  и неводном  ф о н ах
почти о д и н ако вы , о д н а к о  д л я  Іп( 3+ )  у гл о в ы е  коэф ф и ц и ен ты  на г р а 
ф и к а х  п/  — с /  и „ / —х9“ на водном  ф о н е  0 , 1  и н евод н ом  раст
во р и т е л е  р азл и ч аю тся  при м ерн о  в 3 раза . Т а к о е  р а зл и ч и е  в п о в е д е 
нии Іп( 3+ )  на у к а за н н ы х  ф о н ах  м о ж е т  бы ть  о б ъ я с н е н о  тр е м я  п р и 
чинами. В о-первы х, за  с ч ет  р азл и ч и я  в м ехан и зм ах  а н о д н о го  окисления  
индия из а м а л ьга м ы  [7]:

In —> In ( 3 + )  +  3 (с);

In -* In ( + )  +  (е).

Р а зл и ч и е  в числе эл ек тр о н о в ,  у ч а с т в у ю щ и х  в ан од н ом  п роц ессе  раст 
во р ен и я  ам а л ьга м ы  ин д и я  м о ж е т  вы звать  р азл и ч и е  в три  раза  в у г 
л о в ы х  ко э ф ф и ц и е н та х  на г р а ф и к ах  „ / —Cl“ или “/ — т э'  на р а зн ы х  
ф о н ах .  О п р е д е л е н и е  числа эл е к т р о н о в  п ровод и л ось  по м ето д у  “с тан 
д а р т н ы х “ п л о щ а д е й  [12]. П ри  этом  като д н о е  н а к о п л е н и е  инХия о с у 
щ е с тв л ял о с ь  на ф оне  I M N a C I 1 O1 I N H C l O 4, N a C lO 4 [11],  а ан о д н о е  
растворен и е  п рово д и л о сь  на одном  из т р е х  ф о н о в :  I M N a C l 1 0,1 M
Н . .Ю 4, N a C lO 4 р =  1,42;0,1 N N a F  или S iC l4 (6,3 мол. % ) - п -  =  С 3Н ,О Н . 
И зв естн о , что  [11] анодны й  процесс  индия на ф оне  I M N a C l 1 

0,1 N H C lO 4, N a C lO 4 п р о те к а е т  с уч асти ем  3 э л ек тр о н о в .  С р авн ен и е  
кол и ч ества  э л е к т р и ч е с т в а ,  з а тр а ч ен н о го  на а н о д н о е  растворен и е  ин 
д и я  на у к а за н н ы х  вы ш е  ф о н ах  и в ы ч и с л е н н о е  по п л о щ ад и  под  а н о д 
ным зу б ц о м  (табл. 2 ) п о к а зы в а ет ,  что ан од н ы й  процесс  индия на ф о 
нах  0,1 N N a F  и S iC l4 (6,3 м ол. %) H = C 3 H 7O H  т а к ж е  п р о т е к а е т  с 
уч асти ем  т р е х  эл ек тр о н о в .  Т аким  о б р а зо м , у казан н ы й  вы ш е  ф а к т  д л я  
индия  не м о ж е т  быть о б ъ ясн ен  различием  в числе  э л е к т р о н о в ,  у ч а с т 
ву ю щ и х  в в о д н о м  и неводном  ф он ах .

В о-вторы х , р а зл и ч и е  в у г л о в ы х  ко э ф ф и ц и е н та х  м о ж е т  бы ть 
с в яза н о  с  разл и ч и ем  ко эф ф и ц и ен то в  д и ф ф у зи и  индия в р а зн ы х  рас-  
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т в о р и т е л я х .  Д л я  э то го  были сопоставлены  к ато д н ы е  волны , сняты е  
с ртутны м  к а п а ю щ и м  эл е к т р о д о м  д л я  1 п (3 + )  на у к а за н н ы х  ф о н ах  
при о д и н а к о в ы х  у с л о в и я х .  Вы сота волны  индия на невод н ом  ф он е  
S iC l4 (6,3 мол. %) — н =  C 3H 2O H  о к а за л ас ь  п р и б л и зи тел ьн о  в -2,4 раза  
м е н ь ш е  вы соты  като д н о й  волны  индия на водном  ф он е  0,1 N a F  
(16,8; 40,5 м ка).  Э то  р а зл и ч и е  о б у с л о в л ен о  п р е ж д е  всего  р а зл и ч и е м

Т а б л и ц а  2
Сравнительные полярографические характеристики индия 

на водном и неводном фонах

Ф о н q Lg1) K d
/и2'3+ ' 6 

/я22/3 -.сек~112
D 105

см ^ сек*1;

SiCl4-H = C 3H7OH 101 1,59 2,26 0,08

0,1 n NaF в H2O 109 3,9 2,30 0,46

In NaCl, 0,1N HClO4. 
NaClO4 м -1,42. 115 — — —

О q — количество электричества (кул), затраченное на анодное окисление индия 
на указанных фонах.

в к о э ф ф и ц и е н та х  д и ф ф у зи и  индия  на этих ф он ах , при о д и н аковом  
числе  эл ек тр о н о в ,  у ч а с т в у ю щ и х  в анодном  растворении индия из 
ам ал ьгам ы . В табл . 3 п р и вед ен ы  зн а ч е н и я  констант  като д н ы х  п и к о в

Т а б л и ц а  3
Амальгамно-полярографические характеристики индия и кадмия

Элемент Фон /C11) / с2т,2) CO 
О H CO Тф. 9 T W )

Cd (2+ )
ацетатн. буфер 1350 226 154 1,47 6,5

SiCl4-H =C 3H7OH 1240 264 137 1,92 7,3

In (3 + )
0,1 N NaF 4000 254 266 0,96 5,65

SiCl4- H  =  C3H7OH 1200 220 114 1,93 13,2

9  K 1 — константа электролиза K 1
SC1 тэ

; q — площадь под зубцом,, в куло-

0 , 1
нах; тэ — время электролиза, в сек.;

2) K r̂' — константа анодного зубца в стандартных условиях, K^jm =  А 2 y'ÿjy"  *

hгде K 2 =
0 , 1

з) /с£т* — константа катодного пика в стандартных условиях, /£§т‘, =  K 3 у ^  

/з
где * 3==т г г :

4) 7 — коэффициент формы;
.СТ. ст.5) — коэффициент перемешивания в стандартных условиях, *= 500 Z

Hf-



/ « ( 3 + )  на у к а за н н ы х  ф о н ах  [10]. И х  р азл и ч и е  (226, 114) т а к ж е  
о б у с л о в л е н о  разл и ч и ем  к о эф ф и ц и ен тов  д и ф ф у зи и  при о д и н аковом  чис
л е  э л ек тр о н о в  (z =  п).Значения к о эф ф и ц и е н то в  д и ф ф у зи и ,  в ы ч и с л е н 
ны х по у р авн ен и ю  И л ь к о в и ч а ,  п р и вед ен ы  в табл . 2 ,

Г л у б и н а  а н о д н ы х  з у б ц о в  индия и кад м и я  прям о  п р о п о р ц и о н а л ь 
на врем ени  э л ек тр о л и за  (хэ). Это н аход и тся  в соответствии  с теори ей
[4], п о с к о л ь к у  в этих  у с л о в и я х  б е зр а зм е р н ы й  п а р а м е тр  b м ал  ( £ < 0 , 1 ) 
и и сто щ ен и я  раствора  п ракти ч ески  не н аб лю д ается .

М е ж д у  гл уб и н ой  а н о д н о го  з у б ц а  и потенциалом  э л е к т р о л и за  ( ? э) 
в н евод н ом  р а с тв о р е  н аб л ю д ается  л и н ей н ая  зависим ость . К ривы е  
J—ifэ им ею т р е зк и й  спад  при срэ =  — 1,4 в. П ри ч и н а  этого  яв л е н и я  

пока не ясна. В с л у ч а е  ж е  вод н ы х  растворов  зависим ость  срэ д л я  
индия и кад м и я  им еет  вид  п од п рограм м ы . Эта зависим ость  и зуч ен а  
в и н те р в ал е  п о те н ц и а л о в —0,7-*-— 1,4 в. В этом и н тервал е  п о те н ц и а л о в  
зависим ость  глубины  зу б ц а  от п отен ц и ал а  эл е к т р о л и за  п од чи н яется  
т е о р е т и ч е с к о м у  со о тн о ш е н и ю  [5] (д л я  н еоб рати м ы х  э л е к т р о д н ы х  
п р о ц ессо в ):r rmax

i  =

P - / 2) +  Ib'

ГІо вн е ш н е м у  в и д у  кривы е  н апом инаю т ка то д н у ю  п о л я р о гр а м м у  на 
ка п а ю щ е м  ртутном  э л е к т р о д е ,  причем  п отенциал  п о л у во л н ы  .п р и б л и 
зи те л ь н о  с о в п а д а ет  с п о тен ц и ал ом  половины  вы соты  п о д ъ е м а  кривой  
I =  /(срэ). З н а ч е н и я  п о тен ц и ал ов  п о л увол н ы  в наш ем  с л у ч а е  д л я  индия 
и кад м и я  равны  соответственно: —0,92; — 0,87 в. З н а ч е н и я  потенциала 
п ол увы соты  кривой  / = / ( < рэ) индия и кад м и я  равны : — 1,03; — 1,1 в. 
П ри ч и н а  та к о го  р а с х о ж д е н и я  пока не ясна В связи  с б л и зостью  
п о те н ц и а л о в  в ы д ел е н и я  индия и кад м и я  ( —0,5 и 0,62 в) их совм естной  
о п р е д е л е н и е  на рассм атриваем ом  неводном  ф он е  на вис чей  ртутной  
ка п л е ' в о зм о ж н о  при соотн ош ен и и  ко нцентраций  цндия и кадм ия  не 
м ен ее  1:3. У становлено , что индий и кадм ий  на неводном  ф оне  оки сл яю тся  
на эл е к т р о д е  н еоб ратим о  A<pjJKIn =  —0,07; A<p;JKCd =  — 0,09 (в) О ж и д а е 
м ы е т е о р е т и ч е с к и е  зн ач ен и я  AcpjJltIn -= — 0,018; A<pjJKC d =  — 0,027 ( в ) . 
В табл . 3 п р и вед ен ы  а м а л ь га м н о п о л я р о гр а ф и ч е с к и е  х а р а к те р и с ти к и  
и ндия  и кадмия на и зу ч ен н ы х  ф о н ах .  В ’ основе  их расчета  л е ж а т  
три  ф о р м у л ы  [8 ]:

I l =KiSCi ;

12 =  K2SC2;

13 =  K 3SCi.

З д е с ь  I i - т о к  э л е к тр о л и за ;  I2 -т о к  ан о д н о го  зу б ц а ;  I3 — то к
к а т о д н о го  пика; Ki, K2, K3 — соотв етствен н о , их константы ; S  — п о 
ве р х н о с ть  ртутн ой  капли; Ci —  к о н ц е н тр а ц и я  ионов м ет а л л а  в раст
воре; С, — к о н ц ен тр ац и я  атом ов  м ет а л л а  в ртутн ой  а м а л ьга м е .

Х а р актер и сти ки  рассчитаны  в с тан д ар тн ы х  у с л о в и я х ,  за  которы е 
приняты : К\т — 500 г, где  z — в ал ен тн о сть  эл ем е н та ;  усг — ко эф ф и ц и ен т

С‘
к о н ц е н т р и р о в а н и я ,  у / =  — =  1 0 0 ; с к о р о с т ь  и зм ен е н и я  п о тен ц и ал а  

1WCT =  0,01 в /сек ;  т°С =  25:

12



1. И зуч ен а  зави си м ость  глубины анодны х зубцов в методе а м а л ь г а м 
ной полярограф и и  с накоплением  д л я  индия и кад м и я  от концентрации 
ионов м ет а л л а  в растворе, потенциала  эл ек тр о л и за  и от времени эл е к тр о 
л и за  на фоне неводного раствори теля  S iC l 4 — H-C3H 7O H  и водны х фонах.

2. П роведено  о б суж ден и е  полученны х результатов .
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