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В работе [1] развита феноменологическая теория метода АПН, со­
гласно которой выражение для глубины анодного пика может быть з а ­
писано следующим образом:

I  = K  SC, (I)
где I — глубина -пика; S  — поверхность электрода; С — начальная 
концентрация металла в ртути; К — константа анодного пика.

Предполагалось, что константа анодного.пика является некоторой 
функцией от скорости изменения потенциала и не зависит от радиуса 
стац. р. к. э. Такое допущение приближенно оправдывается при работе  
с электродами большого радиуса и ,при достаточно больших скоростях 
изменения потенциала [2]. В этих условиях за время съемки анодного 
пика фронт диффузии отходит от поверхности электрода на расстояние, 
малое по сравнению с радиусом стац. р. к. э., и, таким образом, кривиз­
на и ограниченность объема электрод-а практически не сказываются на 
характере диффузионного процесса. Иными словами, использование 
электродов большого радиуса и высоких скоростей изменения потен­
циала приводит к тому, что диффузионный процесс внутри стац. р. к. э. 
по своему характеру приближается к линейной полубесконечной диф­
фузии, а глубина анодного пика может быть приближенно вычислена 
по уравнению Шевчика-Рендлса:

/  =  K0SC, (2)
где

Z312 F qI2
K0 =  ± — L—  w'lW'VP, (3)

Rlj2 T112
z —-число электронов, участвующих в электродном процессе;

P  =  0 ,446—максимальное значение функции Шзвчика [3,4.]
При 25°С уравнение Шевчика-Рэндлса принимает вид

/  -  2 ,63 -10+ ¾ 3/2 wWD'V SC. (4)
Из уравнений (2) — (4) следует, что при вышеуказанных условиях (боль­
шой радиус, большая скорость изменения потенциала) константа анод­
ного пика не зависит от радиуса электрода и прямо пропорциональна
корню квадратному из скорости изменения потенциала1).

При переходе к малым радиусам и малым скоростям изменения по­
тенциала условия диффузии внутри стац. р. к. э. будут значительно от­
личаться от условий линейной полубесконечной диффузии, что приводит

*) С ледует заметить, что д а ж е  при больш их г  и w  глубина пика на стац. р. к. э. 
только приближ енно описы вается уравнением Ш евчика-Рэндлса. П одр обн ее об этом  
сказано ниж е.



к необходимости принять во внимание кривизну и конечность объема: 
ртутного капельного электрода (5, 6). Для этих условий уравнение об­
ратимого анодного пика, полученное в работе [6], может быть записано  
следующим образом:

/ = K 0SCH e) (5)
или

/  =  KSC,

где К = K 0-ф(е); ф(е) — некоторая функция от параметра W
Ж

D

ZW
(г — радиус стац. р. к. э.).

Функция ф (в) имеет довольно сложный вид и не может быть 
выражена через элементарные функции. Результаты численного рас­
чета функции ф (е) приведены в табл. 1. Как видно из этой таблицы, 
при уменьшении параметра s, что соответствует увеличению радиуса 
стац. р. к. э. и скорости изменения потенциала, величина функции 
ф (s) приближается к величине функции Шевчика-Рэндлса (0,446). 
Наоборот, при увеличении параметра в, т. е. при уменьшении радиуса 
стац. р. к. э. и скорости изменения потенциала, функция ф (е) стре­
мится к нулю. f
Обозначим

К  P
HQ = TTl  = TT-;- (7)К Ф(Е)

Из вышесказанного следует, что величина I (е) должна удовлетворять  
соотношениям

Hmäi-^l и lim'-î-oo. (8)
£->СО

Из этих соотношений видно, что величина константы анодного  
пика на стац. р. к. э. зависит от соотношения меж ду радиусом элект­

рода и скоростью изменения потенци­
ала: при малых значениях параметра s 
константа анодного пика по своей 
величине приближается к константе
уравнения Шевчика-Рэндлса, а при 
больших е—стремится к нулю.

Результаты численного расчета 
функций ф (е) и S (в) (табл. 1) удобно  
представить в виде следующих при­
ближенных формул:

Т а б л и ц а  1

Зависимость функции ф и g 
от параметра е

S Ir с 1/«
1

E

0 ,0 0 0 ,4 4 3 1 ,0 0 1 ,0 0 0 OO

0 ,1 0 0 ,4 3 1 1 ,0 3 0 ,9 7 5 1 0 ,0 0

0 ,2 0 0 ,4 1 9 1 06 0 ,9 5 5 ,0 0

0 ,6 3 7 0 ,2 6 3 1 ,6 8 0 ,5 9 1 ,5 7

2 ,0 1 0 , 1 1 5 3 .8 5 0 ,2 6 0 ,5 0

3 ,4 9 0 ,0 3 7 1 2 .0 0 .0 8 3 0 .2 8

4 ,5 0 0 ,0 1 5 2 9 ,5 0 ,0 3 4 0 .2 2

CXD 0 OO 0 0

Ig I =  А ет ,

S - I  = B e a ,

(9)

( 1 0 )

где А, В, т, «  — постоянные.
Легко видеть, что формулы (9) и (10) 
удовлетворяют соотношениям (8). П о­
стоянные А, В, m, п целесообразно  

находить графическим путем. Для этого запишем соотношения (9) 
и (10) следующим образом:

I . 1 1



Если формулы (11) и (12) правильно описывают результаты рас­

четов функции I (г), то кривые на графике“® координатах I g - I  I g - —
I g l  s

и I g ----------   I g ------ должны представлять собой прямые линии с угло-
1 — 1 е

, (іми коэффициентами, равными т и п .  Результаты графического ре­
шения ур?в :екий (11) и, (12) приведены на рис. 1. Разброс точек на 
графиках сзязан, по-видимому, с неодинаковой степенью точности 
численных расчетов функции l(s). На основании найденных из рис. 1 
значений постоянных А, В, m, пуравнения (9) и (10) принимают
вид

Ig I =  0,29 е, (13)
£ - 1  =  1,25 s2, (14)

Уравнения ( 1 3 ) - ( 1 4 )  могут быть использованы для приближен­
ного вычисления функций ; и f  при заданном значении параметра.

Оценим по формулам (13) и (14)  
величины ; и К в условиях практи­
ческой работы по методу АГ1Н со
стац. р. к. э. Полагая г =  0 ,04 см,
w =  7 • I О-3 в I сек, D =  1,5 • 10 ~ 5 см21 сек,
Z =  2, получим е =  0,82, ¢ =  1,77

и К =  0.,56 K0.
При изменении значения s в 1,41 

раза (что соответствует изменению w 
в два раза) получим S1 0,58 и 
S2 = 1 , 1 6  и соответственно ¢ = 1 , 4 8  
и ¢0 =  2,17 или К =  0,67 K0 и K2 =
= 0 , 4 6 К 0.

Таким образом, при увеличении  
радиуса стац. р. к. э. в ' 2 раза (от 
0,0283 ДО 0,0564 Cm) ИЛИ при увели- P h c * 1- Зави си м ость  ф ункции С

чении скорости изменения потенци- а д С" І н н а Г Рп о “ у ? а в н е н и ю ’ (П ):  
ала в два раза (от 3 ,5 -10  3 до  кривая, вы численная по ур ав -  
14-10 ~3 в/сек)константа анодного пи- нению  (12).
ка также увеличивается от 0,46 K0
до  0,67 K0, т. е. почти в полтора раза. Следовательно, п редполож е­
ние о том, что константа анодного пика в условлях метода АПН  
практически не зависит от радиуса ртутной капли, которсе делалось  
в прежних работах [1,2], является приближенным. Из вышеприведен­
ных численных оценок и табл. 1 следует также, что в условиях м е­
тода АПН константа анодного пика может значительно отличаться от 
значения константы

К  =  2 , 6 8  I O + 5 Z 3I2W 1I2D ' ! 2,  ( 1 5 )

входящей в уравнение Шевчика-Рэндлса для линейной полубесконеч-  
ной диффузии. Поэтому нельзя считать правильными попытки неко­
торых авторов [7] использовать уравнение Шевчика-Рэндлса для вы­
числения коэффициентов диффузии металле в в ртути по глубине 
анодных пиков, полученных на стац. р. к. э. в обычных условиях  
метода АПН.

H a y  чао-тс& п л  

■ 6к<Ѵ ш те*

N e

з д ш з д е к а я  I

« а  ТОЙ I
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Численный расчет функции

Уравнение обратимого анодного пика на стац. р. к. э. при линей­
но меняющемся потенциале имеет следующий вид (6 , 8):

Г* — (лтс)3 -( t -т)
I i  е

і  = Y Y Y cwS C J n= 1 г  ---------  (1б)

2rRT  ° ch Ï Ï F (tl‘2 - z)

где t\ß — время достижения потенциала полуволны обратимой поля­
рографической волны на р. к. э.
Преобразуем уравнение (16) к виду

г З/2 РЗ/2
і= - — DФ, ( 1 7 )

^ 1 /2  7*1/2 т '  '

ПРИЛОЖЕНИЕ

где
OO

Pt Ѵ *  е - ( п У  T Of — ß-c)

"  L  ------------------------- d (ßx ) ;

Ch' -  (Ѣі2~Ѵ
О Z F Wпараметр; ß =

Z F r 1W RT

Параметр 7 связан с параметром s соотношением:
7l2F F  2 / 1 0Ч7 = ——  s2. (18)

F

Функция ф, входящая в уравнение (17), приближенно может быть 
представлена в виде ряда

m—1 у  в  \  т J

L ‘ V  Y  . ,  ' ' ( I9 )
2тс т. -в»*® , ,  I п  к rj ,к-0 ch3 — ß -------- 3

2 V m
где 0 < «  <  m — 1 — целое число.
Выражение (19) получено путем замены интеграла суммой, причем

»промежуток интегрирования разделен на т участков шириной — .
т

При расчете функции ф по формуле (19) было принято т = 2 0 ,  
fit\ß =  10. Параметр у меняли в пределах от 0,1 до  5. При заданном  
значении параметрй у вычисляли сумму (19) при разных значені ях 
и таким образом находили максимальное значение функции у. В о б ­
ласти максимума функции ф значения f i t  меняли через 0 , 1, что соот­
ветствует Дер =  2,5 мв. Все расчеты проведены с точностью доф чет­
вертого десятичного знака.

Выводы

1. Теоретически рассчитана функция tp, т. е. величина, пропорцио­
нальная константе обратимого анодного пика, при разных значениях
параметра е.
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2. Показано, что константа анодного пика зависит от радиуса 
етац.р.к.э. и скорости изменения потенциала. При увеличении радиуса 
электрода и скорости изменения потенциала константа анодного пика 
по своей величине приближается к константе Шевчика, а при уменьше­
нии указанных параметров — к нулю.

3. Предложены простые приближенные формулы, позволяющие рас­
считывать значения константы анодного пика при любых значениях 
параметра е.
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