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Стремительный рост ряда новых отраслей современной техники, 
использующих материалы со следовым содержанием примесей, ведет 
к тому, что с каждым годом повышаются требования как к методам 
очистки таких материалов, так к  к методам их анализа.

Несмотря на то, что методы контроля, как правило, отстают в своем 
развитии от достижений науки и техники в области глубокой очистки 
веществ, к настоящему времени проблему определения 10 5— 10“ 6% 
примесей можно Считать практически решенной благодаря успехам 
в развитии ряда методов: радиактивационного, масс- и химико-спект­
рального, амальгамно-полярографического, люминесцентного и др.

Такое обилие методов анализа следов свидетельствует о том, что 
нет универсального метода, который бы с необходимой чувствитель­
ностью, надежностью, из сравнительно малых навесок экспрессно при 
использовании простой и надежной аппаратуры позволил бы одновре­
менно определять одновременно значительное количество примесей. 
И в отношении дальнейшего повышения чувствительности определения 
следов различные методы анализа находятся в неравноценном положе­
нии. Одним из наиболее перспективных методов для решения основной 
задачи аналитической химии— определение 10~7 — 10~9 % и менее при­
месей в материалах высокой чистоты — являтся метод амальгамной по­
лярографии с накоплением.

В первых публикациях по методу АПН (1957— 1960 гг.) сообщалось 
о получении анодных зубцов некоторых элементов в концентрации 
10 5— IO- 7  моль/л. Исследования по повышению чувствительности ме­
тода амальгамной полярографии с накоплением развивались некоторое 
время по двум направлениям. Одним из них явилась попытка сочетания 
некоторых перспективных вариантов полярографического метода, в част­
ности, осциллографического и квадратно-волнового (последний, по дан­
ным Баркера [1], без накопления позволяет определять до 10 ■ 7 моль/л)  
с принципом накопления. Однако, как показали тщательно и всесторон­
не поставленные опыты Каплана [2], значительного повышения 
чувствительности определения при использовании квадратно-волновой 
полярографии с накоплением достигнуть не удаегся ввиду нелинейной за­
висимости глубины анодного зубца от времени накопления (в отсут­
ствие заметного истощения раствора) и значительных помех при реги­
страции анодных зубцов на максимальных чувствительностях регистри­
рующего устройства полярографа. Чувствительность определения
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IO -8— 10“ 9 моль/л  дстигнѵта при использовании осциллополярогра­
фии как при регистрации кривых ток-потенциал [3], так к кривых

Более существенного повышения чувствительности пока не достиг­
нуто как при использовании осциллографической, так и радиочастотной 
и других вариантов полярографии в основном из-за возрастания емкостг 
ного тока при больших скоростях изменения налагаемого на ячейку 
напряжения. Тем не менее, дальнейшие исследования в этом направле­
нии (например, с использованием вектор-полярографа ЦЛА) представ­
ляют существенный интерес.

Другое направление исследований по повышению чувствительности 
метода амальгамной полярографии с накоплением связано с развитием 
варианта метода, в котором для регистрации анодных зубцов приме­
няется линейно меняющееся (обычно со скоростью IO- 3 — 10~2 в/сек) 
напряжение.

Полученное в первых работах повышение чувствительности метода 
АПН по сравнению с классической полярографией с капающим ртутным 
электродом обусловлено концентрированием металла в ртутной капле 
и, следовательно, возрастанием отношения сигнал-помеха. Дальнейшее 
повышение чувствительности метода связывалось с изучением факто­
ров, влияющих на глубину анодного пика при постоянной концентрации 
ионов металла в растворе. Наиболее часто изучалась зависимость глуби­
ны анодного пика от времени электролиза.

Линейный характер такой зависимости (в отсутствие заметного исто­
щения раствора), как было показано позднее [7], позволил ряду авторов 
несколько повысить чувствительность определения путем 2—3-часового 
предварительного электролиза, что едва ли является удобным с практи­
ческой точки зрения. Некоторого повышения чувствительности удалось 
достигнуть при проведении анализа при более высоких потенциалах на­
копления, уменьшением объема рабочего раствора от 50—20 мл  до
2—5 мл, путем увеличения числа оборотов магнитной мешалки (до 
600—800 об/мин) в сочетании с интенсивным перемешиванием раствора 
струей газа.

Основой интенсификации работ по повышению чувствительности 
метода послужили определенные успехи, достигнутые в последние годы 
в развитии теории метода. Вывод Виноградовой и Васильевой [5], а так­
же Шайна и Льюинсона [6] о равномерном распределении металла в ртут­
ной капле перед регистрацией анодной подпрограммы, позволил вычис­
лить среднюю концентрацию металла в амальгаме и глубину анодного 
пика (/); предполагается, что последняя пропорциональна концентрации 
металла ів амальгаме. На основе работ [5, 6] Стромбером выведены выра­
жения для зависимости глубины анодного зубца от ряда факторов [7]1 ) :

*) П о з д н е е  а н а л о г и ч н о е  в ы р а ж е н и е  д р у г и м  п у т е м  б ы л о  в ы в е д е н о  в  р а б о т е  
E . Н . В и н о г р а д о в о й  и Л . Н . В а с и л ь е в о й  [8 ].

Ia =  «-Т О)
где

а = г к г с \ - ѵ -  -U (2)
г

Y =  I -  е~ь (3)
(4)
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CJ — концентрация ионов в растворе, г-ион/л;
V — объем раствора, мл;  

г — радиус капли, см;
X — время электролиза, сек;

K 2 — константа анодного пика,
K i — константа электролиза1', а

7 — степень истощения раствора.
Из выражения (1) следует, что максимальной глубины пика мож­

но достигнуть лишь при определенных соотношениях х и опре­
деляемых безразмерным параметром Ь. Рассмотрим два крайних слу­
чая. При значениях параметра А < 0 ,1  (истощение раствора практи­
чески отсутствует, на капле выделяется менее 5% находящихся 
в растворе ионов)

1 9  7г
Ia ^  а-Ь =  ^ - - K i -K2-C0i -X.г .  (6)

zb
Анодный ток пика пропорционален константам Ki, K2, времени 

электролиза и радиусу ртутной капли (при малых т и г) и не зави­
сит от объема раствора. Если же А > 3  (практически полное) > 9 5 %  
(истощение раствора), то

I a - а ~  SK2 -C0i -V--L . (7)

Анодный ток пика прямо пропорционален объему раствора (при ма­
лых V),  константе анодного тока, обратно пропорционален радиусу 
ртутной капли (при больших г) и не зависит от времени электролиза 
(при больших х).

При промежуточных значениях параметра А ( 0 ,1 < А < 3 )  зависи­
мость глубины анодного пика от указанных факторов описывается 
выражением (1). При этом величина I a (а следовательно, и чувстви­
тельность определения) обусловлена не абсолютной величиной каж ­
дого из факторов, а величиной b (см. формулу (4)), зависящей от 
численного значения V, х, г  и K u характеризующей интенсивность 
перемешивания раствора и в общем случае зависящей от потенциала 
электролиза [9]. Так, (из вы'ражения (3)) каждому значению радиуса

' T
электрода (при K t — const) соответствует определенное отношение —,

при котором достигается необходимая степень истощения раствора.
При постоянных г и K i необходимо повышать время электроли­

за и уменьшать объем раствора до тех пор, пока величина парамет­
ра b не будет больше трех (или b =  1,26), что соответствует степени 
истощения раствора j  =0 ,71 .

Экспериментальная проверка выведенных соотношений, в част­
ности, изучение зависимости Ia от V y г, т, показали удовлетвори-, 
тельное совпадение теории с опытом. Приведенные выше соотноше­
ния явились основой дальнейших теоретических исследований по по­
вышению чувствительности метода АПН.

х) K i  определяется из выражения

■ * -  + 7 ’ <5)
где g-—п л о щ а д ь  под анодным пиком, к у л о н ; S —поверхность электрода;

g  =  q-i-t;t (5а)

q — площадь под пиком, см 1; /—чувствительность полярографа, а/см; t—время 
прохода 1 см  шкалы регистрирующим устройством, сек/см.
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Из ,выражения ( 1 ) в несколько преобразованном виде

(8)

следует, что глубина анодного пика пропорциональна отношению по­
верхности электрода (S) к его объему (I/), и, следовательно, увели- 

Sчивая отношение — , можно повысить чувствительность определе­

ния [28]. Наиболее пригодным для этой цели является электрод 
в виде тонкой (2 — 10  микрона) пленки ртути, осажденной на серебря­
ной подложке, обычно проволочке толщиной 0 ,8 — 1 мм  и длиной 
10— 15 мм [28, 29]. Существенным преимуществом пленочного амаль­
гамированного электрода является также возможность получения 
на нем более узких пиков за счет уменьшения времени выхода ме­
талла из электрода. Теоретически показана возможность определения 
на пленочном электроде примесей в концентрации 10~ 10— 1 0 ~и моль/л .  
Возможность повышения чувствительности с использованием пленоч­
ного электрода, однако, несколько снижается из-за уменьшения ве­
личины константы K 2 (по сравнению с ртутной каплей) и возрастания 
остаточного тока на электроде с большой поверхностью при регист­
рации пиков на максимальных чувствительностях полярографа [1 2 ].

А. Г. Стромбергом выведено теоретическое выражение для ми­
нимально-определяемого (а*%) методом АПН содержания примесей 
в материалах высокой чистоты [13]

где А — атомный вес; S — ширина анодного полузубца, вольт ; ѵ — мно­
житель, зависящий от формы ртутного электрода (ѵ =  1 ,2 -5- 1,4); 
w — скорость изменения потенциала, вольт в сек; hm — минимальная 
глубина анодного пика, которую можно измерить с заданной точ­
ностью, м м , g  — навеска материала, г.

Таким образом, чувствительность определения увеличивается 
с повышением степени истощения (7 ), с сужением ширины анодных 
пиков (о), с возрастанием скорости изменения потенциала (w)2 и с уве­
личением навески материала (g).  При этом величина а* в явном ви­
де не зависит от V , 5, R 1 и плотности остаточного тока (/, а/см2). 
Ho оптимальное значение степени истощения 7 связано с указанными 
параметрами выражениями (3, 4). Оптимальное значение поверхности 
электрода определяется из условия, что минимальная глубина анод­
ного пика (/м, а) должна быть связана с плотностью остаточного то­
ка j  =  р -Cy-Oi (а/см2) соотношениями

где т  — множитель, величина которого определяется требованием 
измерения глубины анодного зубца с заданной точностью (например, 
±  10% отн.); Ееличина т может быть рассчитана из теории ошибок 
или определена на опыте; р  — множитель, показывающий во сколько 
раз плотность остаточного тока больше плотности емкостного то­

9 Q  — количество металла, выделившегося на пленке, г-атом. Значок (*) озна­
чает оптимальнее значение величины.

2) Одновременно увеличивается помеха—емкостной ток.

100/4 ѵ-8 Iim
z F  w т*

(9)

(10)

/ м H m • tri • S % -р  * С ,  * со m  - S  * jQCT, (H )
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ка ( C y -/rt); C y =  2 0  мкф/см2 —  с р е д н я я  е м к о с т ь  д в о й н о г о  э л е к т р и ч е с ­
к о г о  с л о я .  Т о г д а

S * = — + ---------  ( 12)
т - р - С у-ю

О п т и м а л ь н ы й  о б ъ е м  р а с т в о р а ,  и з  к о т о р о г о  на  о п т и м а л ь н о й  п о ­
в е р х н о с т и  э л е к т р о д а  з а  о п т и м а л ь н о е  в р е м я  э л е к т р о л и з а  д о с т и г а е т с я  
о п т и м а л ь н а я  с т е п е н ь  и с т о щ е н и я  ( н а п р и м е р ,  b* =  1; д *  =  0 , 6 3 )  о п р е д е -  
с я  и з  в ы р а ж е н и я  ( 4 ) :

V t =  —  . ( 12)
b t - z - F  

Ь -Z-F
Е с л и  п р и н я т ь  V iil =  c o n s t ,  т о  K 1* =  —  . ( 1 4 )

* ч
О п т и м а л ь н а я  м и н и м а л ь н о - о п р е д е л я е м а я  к о н ц е н т р а ц и я  м е т а л л а  в а м а л ь ­
г а м е  п о с л е  э л е к т р о л и з а ,  к о т о р о й  с о о т в е т с т в у е т  м и н и м а л ь н ы й  д л я  
д а н н о й  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  п о л я р о г р а ф а  а н о д н ы й  п и к  ( в ы с о т а  А), о п ­
р е д е л я е т с я  с о о т н о ш е н и е м  ( д л я  р т у т н о й  к а п л и )

IO3
C ; = E - m . j .  ( 1 5 )

К  2
Т а к и м  о б р а з о м ,  д л я  в и с я ч е г о  р т у т н о г о  к а п е л ь н о г о  э л е к т р о д а ,  х а р а к ­
т е р и з у е м о г о  к о н с т а н т о й  R 2, и д л я  д а н н о г о  ф о н а ,  х а р а к т е р и з у е м о г о  
к о э ф ф и ц и е н т о м  т и о с т а т о ч н ы м  т о к о м  ( у ) ,  у с л о в и е м  о п р е д е л е н и я  
м и н и м а л ь н о й  к о н ц е н т р а ц и и  в р а с т в о р е  я в л я е т с я  д о с т и ж е н и е  о п р е д е л е н ­
н о й  м и н и м а л ь н о й  к о н ц е н т р а ц и и  а т о м о в  м е т а л л а  в а м а л ь г а м е  п у т е м  
в ы б о р а  о п т и м а л ь н ы х  у с л о в и й  [ 1 4 ] .  В ы б о р  о п т и м а л ь н ы х  у с л о в и й  с  и с ­
п о л ь з о в а н и е м  п л е н о ч н о г о  э л е к т р о д а  с в о д и т с я  к д о с т и ж е н и ю  в п л е н к е  
м и н и м а л ь н о г о  к о л и ч е с т в а  м е т а л л а ,  н е о б х о д и м о г о  д л я  р е г и с т р а ц и и  а н о д ­
н о г о  п и к а  на в ы б р а н н о й  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  п о л я р о г р а ф а ,  п р и  э т о м  
( с о г л а с н о  в ы р а ж е н и ю  8 )

Z m in = = W 2-Q m w -T *  ( 1 6 )
и п р и  7* =  1

Dmin =  R  2 ’ Qmin *

О п т и м а л ь н о е  Q min о п р е д е л и т с я  в ы р а ж е н и е м

Qmin ~  77~ ' ̂ 1'J ѣ (17)
K 2

О п т и м а л ь н ы е  п о в е р х н о с т ь  п л е н о ч н о г о  э л е к т р о д а ,  о б ъ е м  р а с т в о р а ,  
с т е п е н ь  и с т о щ е н и я  о п р е д е л я ю т с я  т а к ж е  и з  в ы р а ж е н и й  ( 1 2 ,  1 3 ) .  С д е ­
л а е м  ч и с л е н н у ю  о ц е н к у  a * ,  C J * ,  S *, R *  д л я  в и с я ч е г о  р т у т н о г о  к а ­
п е л ь н о г о  э л е к т р о д а  п р и  р а з н ы х  ч у в с т в и т е л ь н о с т я х  п о л я р о г р а ф а  и п р и  
с л е д у ю щ и х  п р и г о д н ы х  д л я  п р а к т и к и  ч и с л е н н ы х  з н а ч е н и я х  в е л и ч и н :  
g  =  1 г; 8 =  0 , 0 4  в; <о =  4 0 0  мв/мин =  7 • 1 0“ 3 в/сек; ѵ =  1 ,2 ;  A  =  1 0 0 ;  
z  — 2 ;  h m  =  1 0  мм; т = X ;  т =  3 0  мин =  1 8 0 0  сек. П р и м е м ,  ч т о  п л о т ­
н о с т ь  о с т а т о ч н о г о  т о к а  р а в н а  п л о т н о с т и  е м к о с т н о г о  т о к а .  Т о г д а
/  =  C y • <0 =  1 , 4 - 1 0 "7 а/см2. Р а с с м о т р и м  д в а  в а р и а н т а .  В  п е р в о м  п р и м е м
о б ъ е м  р а с т в о р а  п о с т о я н н ы м  ( 1 /= 1  м л)  и д л я  п о л у ч е н и я  н е о б х о д и ­
м о й  с т е п е н и  и с т о щ е н и я  д л я  д о с т и ж е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  а* на п о ­
в е р х н о с т и  S*  б у д е м  и з м е н я т ь  в е л и ч и н у  к о н с т а н т ы  К*  ( с м .  в ы р а ж е ­
н и я  9 ,  10 ,  1 2 ,  1 4 ) .  В  д р у г о м  в а р и а н т е  п р и м е м  п о с т о я н н ы м  з н а ч е н и е  
к о н с т а н т ы  К *  ( н а п р и м е р ,  R 1 =  IO4 а -с м -г-и о н ~ х) и н е о б х о д и м о й  с т е ­
п е н и  и с т о щ е н и я  с  в ы б р а н н ы м  э л е к т р о д о м  б у д е м  д о б и в а т ь с я  у м е н ь ­

123
Ф



ш е н и е м  о б ъ е м а  р а б о ч е г о  р а с т в о р а ,  в к о т о р ы й  п е р е в о д и т с я  а н а л и з и ­
р у е м а я  п р о б а  ( с м .  в ы р а ж е н и я  9 ,  10 ,  12 ,  1 3 ) .  Р е з у л ь т а т ы  п р и в е д е н ы  
в т а б л .  1.

И з  т а б л и ц ы  и ф о р м у л ы  ( 1 5 )  с л е д у е т ,  ч т о  е с л и  у в е л и ч и т ь  K i 
на п о р я д о к  (/C1 =  1,6 - 10+4) и у м е н ь ш и т ь  в л и я н и е  о с т а т о ч н о г о  т о к а  
в  10 р а з ,  т о  м и н и м а л ь н о - о п р е д е л я е м о е  с о д е р ж а н и е  п р и м е с е й  м о ж н о  
у м е н ь ш и т ь  на д в а  п о р я д к а ,  т .  е .  о п р е д е л я т ь  о к о л о  10- , 0 % п р и м е с и  
п р и  S  =  7* IO -3 см2, i  =  IO-11 а/мм  п р и  н е и з м е н н ы х  д р у г и х  у с л о в и я х ,  
у к а з а н н ы х  в ч и с л о в о м  п р и м е р е .

Т а б л и ц а  1
V = I  м л

• /*,  a I м м  

а *, вес. %

С*, МОЛЬ I л  
S%, смrY

K u  а-см /г -и он

1 0 ~ 9

6 - IO“ 9 

6 - 1 0 —10

7-.10- 2  

1 , 6 - 1 0 + 3

Ю- io  

6 - I O - 10 

6 - 1 0 - "

7 • IO- 3  

1 , 6 - Ю + 4

10 - 11 

6 - 1 0 - 11

6 - I O - 12

7 - I O - 4 

1 , 6 - Ю + 5

Ю-12

6 - Ю -12 

6 - 1 0 - ' 3

7 - IO- 5  

1 , 6 - Ю + 6

I O - 14

6 - Ю - 14

6 - Ю - 15

7 - Ю - 7 

1 , 6 - Ю + 8

К* —  1 , 6 - 1 0 4*3 а -см /г-ион  1

V f м л 1 0 ,1 ы о - 2 M O " 3 О
I Cn

•î* i
/¢ ,  =  1 , 6 - 105 а-см !г-и он ~

V, м л  j 100 10 1 0 , 1 1 • ю ~ 3

П р и  и з м е н е н и и  у с л о в и й  п о  с р а в н е н и ю  с  у к а з а н н ы м и  в ч и с л о в о м  
п р и м е р е  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  м е т о д а  м о ж е т  з а м е т н о  у х у д ш а т ь с я .  Т а к ,  
н а п р и м е р ,  в о б ы ч н ы х  у с л о в и я х  а н а л и з а :  /C1 =  0 , 4 - IO- 4 ; 5  =  0 ,0 1  см2; 
g  =  0 , 2  г; Ъ =  0 , 1 2  в; V  =  2 мл; т =  3 0  мин; j  =  10  C y ; w =  1,4 - 1 0 ~ 6 а/см2. 
Д р у г и е  у с л о в и я  (A ,  z , w ,  v ,  hm  ̂ т)  п р и м е м  т а к и м и  ж е ,  к а к  в ч и с л о ­
в о м  п р и м е р е .  Р а с ч е т  п о к а з ы в а е т ,  ч т о  м и н и м а л ь н о - о п р е д е л и м о е  с о д е р ­
ж а н и е  п р и м е с е й  в э т и х  у с л о в и я х  —  4 * 1 0 “ 6 % , т .  е .  п о ч т и  на т р и  п о ­
р я д к а  н и ж е  о п т и м а л ь н ы х  з н а ч е н и й  ( 0 ,6 - 10- 8 % ) .

П р и в е д е н н ы е  р а с ч е т ы  п о к а з ы в а ю т ,  ч т о  п р и н ц и п и а л ь н о  м е т о д о м  
А П Н  м о ж н о  о п р е д е л я т ь  1 0 ~ ,3% в е с  и м е н е е  п р и м е с е й ,  и п р е д е л  
ч у в с т в и т е л ь н о с т и  м е т о д а  о г р а н и ч и в а е т с я  д о с т и ж и м ы м и  з н а ч е н и я м и  
ч у в с т в и т е л ь н о с т и  п р и б о р а ,  к о н с т а н т ы  э л е к т р о л и з а  R 1, т р у д н о с т я м и  
п р и  р а б о т е  с  м и к р о о б ъ е м а м и ,  п о м е х а м и  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  в ы с о к и х  
ч у в с т в и т е л ь н о с т е й  п о л я р о г р а ф а .  Ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  п р и б о р а  IO- 1 2 -  
10“ 14*) а/мм, в и д и м о ,  д о с т и ж и м а  п р и  с о в р е м е н н о м  р а з в и т и и  р а д и о т е х ­
н и к и .  Н е о б х о д и м о  о т м е т и т ь  т а к ж е ,  ч т о  и с п о л ь з о в а н и е  б о л е е  в ы с о к и х  
ч у в с т в и т е л ь н о с т е й  п о л я р о г р а ф а  в е д е т  к в о з р а с т а н и ю  р а з л и ч н о г о  р о ­
д а  п о м е х  ( а п п а р а т у р н ы х ,  е м к о с т н о г о  т о к а ,  р а с т в о р е н н о г о  к и с л о р о д а ,  
п р и м е с е й ,  в о с с т а н а в л и в а ю щ и х с я  на э л е к т р о д е ,  н о  н е  д а ю щ и х  а м а л ь г а ­
м у  и т .  д . )  и п о э т о м у  с в я з а н о  с о  з н а ч и т е л ь н ы м и  п р а к т и ч е с к и м и  т р у д ­
н о с т я м и .  Б о л ь ш о е  з н а ч е н и е  д л я  п о в ы ш е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  м е т о ­
д а  А П Н ,  к а к  с л е д у е т  и з  п р и в е д е н н ы х  р а с ч е т о в  и с о о т н о ш е н и й ,  и м е е т  
у в е л и ч е н и е  к о н с т а н т ы  R 1. Р а с с м о т р и м  н е к о т о р ы е  в а р и а н т ы  у в е л и ч е ­
н и я  R 1 . ,

* )  Н а и б о л ь ш е й  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь ю  и з  п р и м е н я ю щ и х с я  в  н а с т о я щ е е  в р е м я  п о л я -  

р о г р а ф о в  о б л а д а е т  L P - 6 0  ( / м = 3 , 6 -  I q - 11 а / м м ) .
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П р и  м а к с и м а л ь н о м  п е р е м е ш и в а н и и  р а с т в о р а  ( 0 , 5 — 6  м л )  м а г н и т ­
н о й  м е ш а л к о й  ( 6 0 0 - 2 0 0 0  об/мин) и л и  с  п о м о щ ь ю  с т р у и  а з о т а  (2 л/мин) 
ч и с л е н н о е  з н а ч е н и е  к о н с т а н т ы  K 1 ( а - с м - г-ион ~{) с о о т в е т с т в е н н о  р а в ­
н о  ( 0 , 2 - 1 , 8 ) - 1 0 3 z [ 1 5 ] .  Н е с к о л ь к о  в ы ш е  в е л и ч и н а  K 1 п р и  о д н о в р е ­
м е н н о м  п е р е м е ш и в а н и и  р а с т в о р а  э л е к т р о д о м ,  в и б р и р у ю щ и м  с о  з в у ­
к о в о й  ч а с т о т о й  ( 5 0  г е р ц ) ,  и г а з о о б р а з н ы м  а з о т о м  ( I =  1 , 5 ) - IO3 z  [ 1 6 ] .  
П р и  с о в м е с т н о м  п р и м е н е н и и  й с е х  т р е х  в о з д е й с т в и й  у д а е т с я  д о с т и г ­
н у т ь  з н а ч е н и я  к о н с т а н т ы  э л е к т р о л и з а  ( 6 0 — 8 и )  - IO 3 z .

З н а ч и т е л ь н о е  у в е л и ч е н и е  к о н с т а н т ы  э л е к т р о л и з а  K i  [ (1 5  =  2 0 )  • 1 0 ¾ ]  
п о л у ч е н о  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  ц и р к у л я ц и о н н о й  я ч е й к и  з а  с ч е т  б о л ь ­
ш о й  ( д о  1 м/сек) л и н е й н о й  с к о р о с т и  д в и ж е н и я  а н а л и з и р у е м о г о  р а с т ­
в о р а  в у з к о м  п р о м е ж у т к е  м е ж д у  э л е к т р о д о м  и с т е н к а м и  к а п и л л я р а  [ і 7] .

Ц и р к у л я ц и о н н а я  я ч е й к а ,  о т л и ч а я с ь  п р о с т о т о й  в э к с п л у а т а ц и и , ,  
п о з в о л я е т  з а  10— 15 м и н у т  д о б и т ь с я  п р а к т и ч е с к и  п о л н о г о  и с т о щ е н и я  
в 2— 3  м л  а н а л и з и р у е м о г о  р а с т в о р а .

Н е к о т о р о г о  п о в ы ш е н и я  к о н с т а н т ы  K 1 [ (4  =  5 ) - 1 0 3z ]  м о ж н о  д о с ­
т и г н у т ь  т а к ж е  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  в р а щ а ю щ и х с я  с  б о л ь ш о й  л и н е й н о й  
с к о р о с т ь ю  э л е к т р о д о в ,  в о с о б е н н о с т и  э л е к т р о д а  с  т о р ц о м ,  н а п р а в л е н ­
н ы м  п е р п е н д и к у л я р н о  о б т е к а ю щ е м у  п о т о к у  р а с т в о р а  [ 2 3 ] .  П о м и м о  
п о в ы ш е н и я  к о н с т а н т ы  K i  з а  с ч е т  у в е л и ч е н и я  и н т е н с и в н о с т и  д о с т а в к и  
в е щ е с т в а  к э л е к т р о д у  п р е д л о ж е н ы  п р и е м ы ,  п о з в о л я ю щ и е  п о в ы с и т ь  
с т е п е н ь  и с т о щ е н и я  р а с т в о р а  в п р о ц е с с е  н а к о п л е н и я ,  а р е г и с т р а ц и ю  
а н о д н ы х  п и к о в  п р о в о д и т ь  на п е р в о н а ч а л ь н о й  п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а  
с  ц е л ь ю  у м е н ь ш е н и я  в е л и ч и н ы  о с т а т о ч н о г о  т о к а .  Э ф ф е к т  у в е л и ч е н и я  
д о с т а в к и  в е щ е с т в а  к э л е к т р о д у  х а р а к т е р и з у е т с я  э ф ф е к т и в н о й  к о н ­
с т а н т о й  э л е к т р о л и з а .

К *  =  K s f /  ( 1 5 )

г д е  R x —  д е й с т в и т е л ь н а я  к о н с т а н т а  э л е к т р о л и з а .
П е р с п е к т и в н ы м  в э т о м  н а п р а в л е н и и  я в л я е т с я  п р е д л о ж е н н ы й  Н а ­

з а р о в ы м  э ф ф е к т  а м а л ь г а м ы  а м м о н и я  ( Э А А )  [ 2 0 ] ,  з а к л ю ч а ю щ и й с я  
в п р о в е д е н и и  н а к о п л е н и я  п р и  з н а ч и т е л ь н ы х  о т р и ц а т е л ь н ы х  п о т е н ц и а ­
л а х  в а м м и а ч н ы х  р а с т в о р а х ;  з а  с ч е т  о б р а з о в а н и я  а м а л ь г а м ы  а м м о н и я  
р а з м е р  р т у т н о й  к а п л и  у в е л и ч и в а е т с я ,  а с л е д о в а т е л ь н о ,  у в е л и ч и в а е т с я  
э ф ф е к т и в н а я  к о н с т а н т а  э л е к т р о л и з а .  П р и  с н и ж е н и и  п о т е н ц и а л а  п р о ­
и с х о д и т  и н т е н с и в н о е  в ы д е л е н и е  г а з о о б р а з н ы х  п р о д у к т о в  и з  а м а л ь ­
г а м ы ,  и п е р е д  р е г и с т р а ц и е й  а н о д н о г о  з у б ц а  к а п л я  п р и н и м а е т  п е р в о ­
н а ч а л ь н ы й  р а з м е р .  Н а  о с н о в а н и и  т е о р е т и ч е с к и х  р а с ч е т о в  [1 9  —  2 1 ]„  
п о д т в е р ж д е н н ы х  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и  д а н н ы м и  [ 1 9 — 2 2 ] ,  п о к а з а н а  в о з ­
м о ж н о с т ь  п р и м е р н о  н а  п о р я д о к  п о в ы с и т ь  К Эф-

З н а ч и т е л ь н о  б о л ь ш е е  п о в ы ш е н и е  К Эф д а е т  с о ч е т а н и е  э ф ф е к т а  а м а л ь ­
г а м ы  а м м о н и я  и п р о в е д е н и я  э л е к т р о л и з а  п р и  т е м п е р а т у р е  к и п е н и я  р а с т ­
в о р а  [ 2 2 ] .  С  п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  д о  т е м п е р а т у р ы  к и п е н и я  у в е л и ­
ч и в а ю т с я  к о э ф ф и ц и е н т ы  д и ф ф у з и и  и о н о в  в р а с т в о р е  и а т о м о в  в а м а л ь ­
г а м е .  К р о м е  т о г о ,  в к и п я щ е м  р а с т в о р е  и н т е н с и в н о  п е р е м е ш и в а е т с я  
п р е д э л е к т р о д н ы й  с л о й .  В е л и ч и н а  к о н с т а н т ы  K u  п0 д а н н ы м  К а р б а и н о -  
ва ,  ( 2 5  =  3 0 )  X  IO3 z .

П р о в е д е н и е  э л е к т р о л и з а  п р и  т е м п е р а т у р е  к и п е н и я  р а с т в о р а  (с  о б ­
р а т н ы м  х о л о д и л ь н и к о м )  п о з в о л я е т  п о л у ч и т ь  з н а ч е н и е  к о н с т а н т ы  
э л е к т р о л и з а  д о  (6 =  8 ) - 1 0 3 г. П р и  с о в м е с т н о м  и с п о л ь з о в а н и и  э ф ф е к ­
т а  а м а л ь г а м ы  а м м о н и я  и к и п е н и я  р а с т в о р а  д о с т и г н у т о  з н а ч е н и е  э ф ­
ф е к т и в н о й  к о н с т а н т ы  э л е к т р о л и з а  д о  ( 2 5  =  3 0 ) - 1 0 3 z [22] .

Э ф ф е к т и в н а я  к о н с т а н т а  э л е к т р о л и з а  п о р я д к а  ( 2 0  =  3 0 ) - 1 0 3 z  п о ­
л у ч а е т с я  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  п р и е м а  с т у п е н ч а т о г о  н а к о п л е н и я  [ 2 3 ] .  
Э л е к т р о л и з  в е д е т с я  в с р а в н и т е л ь н о  б о л ь ш о м  о б ъ е м е  р а с т в о р а  на э л е к т ­
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р о д е  с о  с р а в н и т е л ь н о  б о л ь ш о й  п о в е р х н о с т ь ю .  З а т е м  э л е к т р о д  п е р е ­
н о с и т с я  в з н а ч и т е л ь н о  м е н ь ш и й  о б ъ е м  р а с т в о р а ,  п р о в о д и т с я  а н о д н о е  
р а с т в о р е н и е  м е т а л л а  и з  э л е к т р о д а ;  з а т е м  п о в т о р н о е  н а к о п л е н и е ,  и р е ­
г и с т р а ц и я  п и к а  п р о в о д я т с я  на э л е к т р о д е  с  н е б о л ь ш о й  п о в е р х н о с т ь ю ,  
о п т и м а л ь н о й  д л я  д а н н ы х  у с л о в и й .

Т а к и м  о б р а з о м ,  за  с р а в н и т е л ь н о  к о р о т к и й  с р о к  и с п о л ь з о в а н и е м  
р я д а  п р и е м о в  у д а л о с ь  п о в ы с и т ь  к о н с т а н т у  э л е к т р о л и з а  на  н е с к о л ь к о  
п о р я д к о в .

К а к  о т м е ч е н о  в ы ш е ,  п о в ы ш е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  м е т о д а  А П Н  
м о ж н о  д о с т и г н у т ь  у м е н ь ш е н и е м  о б ъ е м а  а н а л и з и р у е м о г о  р а с т в о р а  
( п р и  п о с т о я н н о й  н а в е с к е )  в с о ч е т а н и и  с  в ы б о р о м  о п т и м а л ь н ы х  у с л о ­
в и й  п о л я р о г р а ф и р о в а н и я .  И с с л е д о в а н и я  в э т о м  н а п р а в л е н и и  п р е д п о л а ­
г а ю т  и с п о л ь з о в а н и е  т е х н и к и  у л ь т р а м и к р о а н а л и з а  и р а з р а б о т к у  н е о б ­
х о д и м о й  а п п а р а т у р ы .  Д л я  о б ъ е м о в  0 , 0 3  —  0 , 3  м л  у ж е  р а з р а б о т а н а  
к о н с т р у к ц и я  м и к р о я ч е й к и  с  с р а в н и т е л ь н о  и н т е н с и в н о й  д о с т а в к о й  в е ­
щ е с т в а  в э л е к т р о д у  К\ =  ( 3 — 4 ) - 1 0 3 z  [2 7 ] .

Д о с т и г н у т а я  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  в  м и к р о я ч е й к е  — 5 * 1 0 ~ 10 моль/л  
п о  в и с м у т у  [ 2 3 ] .

Н е о б х о д и м о  о т м е т и т ь ,  ч т о  у в е л и ч е н и е  к о н с т а н т ы  D 1 н е  у с т р а н я ­
е т  п о л н о с т ь ю  н е о б х о д и м о с т и  р а б о т ы  с  м и к р о о б ъ е м а м и  в м е т о д е  А П Н .  
Т а к ,  е с л и  к о н с т а н т а  D t у в е л и ч е н а  в 1 0 0  р а з  ( с м .  т а б л .  *1) и р а в н а ,  
н а п р и м е р ,  1 ,6 -  IO5, т о  н е о б х о д и м ы й  о п т и м а л ь н ы й  о б ъ е м  р а с т в о р а  п р и  
і *  =  IO-11 а/мм и S *  =  7* IO-4 см2 с  M O ~2м л  у в е л и ч и т с я  д о  1 мл.  О д ­
н а к о  д л я  д о с т и ж е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  IO-14 % н е о б х о д и м о  а н а л и з и ­
р у е м у ю  н а в е с к у  п е р е в о д и т ь  в о б ъ е м  M O -3 м л  в м е с т о  1 - 1 0 -5 м л  
п р и  D i  =  1 , 6 - 1 0 3 а -с м -г -и о н г *. H o  в м е т о д е  А П Н ,  в о т л и ч и е  о т  
д р у г и х  м е т о д о в ,  н е т  н е о б х о д и м о с т и  п о н и ж а т ь  о б ъ е м  р а с т в о р а  н и ­
ж е  о п т и м а л ь н о г о ,  о п р е д е л я е м о г о  в ы р а ж е н и е м  ( 1 3 ) .  Э т о  с в я з а н о  с  т е м ,  
ч т о  и м е е т с я  в о з м о ж н о с т ь  в н у т р е н н е г о  н а к о п л е н и я  в е ш е с т в а  и з  а н а ­
л и з и р у е м о г о  р а с т в о р а  на  э л е к т р о д е  в т е ч е н и е  о п р е д е л е н н о г о  в р е м е н и .

Б о л ь ш о е  з н а ч е н и е  д л я  п о в ы ш е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  о п р е д е л е н и я  
и м е е т  с н и ж е н и е  в е л и ч и н ы  о с т а т о ч н о г о  т о к а  / .  П р о в е д е н н ы е  и с с л е д о в а ­
н и я  [25] п о к а з а л и ,  ч т о  з а  с ч е т  б о л е е  т щ а т е л ь н о й  о ч и с т к и  п р о п у с к а е м о г о  
ч е р е з  р а с т в о р  а з о т а  м о ж н о  в 5 — 10 р а з  с н и з и т ь  о с т а т о ч н ы й  т о к  и, с л е д о ­
в а т е л ь н о ,  п о в ы с и т ь  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  о п р е д е л е н и я .  У д о в л е т в о р и т е л ь н а я  
о ч и с т к а  а з о т а  п о л у ч е н а  п р и  п р о п у с к а н и и  а з о т а  ч е р е з  м е д н ы е  с т р у ж к и ,  
н а г р е т ы е  д о  4 5 0 — 5 0 0 °  и р а с т в о р  с е р н о к и с л о г о  в а н а д и я  ( П )  с  а м а л ь г а ­
м о й  ц и н к а  н а  д н е  с о с у д а .  З н а ч и т е л ь н о е  с н и ж е н и е  о с т а т о ч н о г о  т о к а  д о ­
с т и г а е т с я  с  п о м о щ ь ю  н е к о т о р ы х  к о н с т р у к ц и й  п о л я р о г р а ф о в  ( к в а д р а т н о ­
в о л н о в о й ,  в е к т о р - п о л я р о г р а ф ) .

С н и ж е н и е  в е л и ч и н ы  о с т а т о ч н о г о  т о к а  м о ж е т  б ы т ь  с в я з а н о  т а к ж е  
с  б о л е е  т щ а т е л ь н о й  п о д г о т о в к о й  э л е к т р о д а  с  м е т а л л и ч е с к и м  к о н т а к т о м  
( н а п р и м е р ,  п р е д в а р и т е л ь н о е  а м а л ь г а м и р о в а н и е  п л а т и н о в о г о  к о н т а к т а  

[26 ])  и в ы б о р о м  ф о н о в о г о  э л е к т р о л и т а .
Т а к и м  о б р а з о м ,  д а л ь н е й ш и е  и с с л е д о в а н и я  п о  п о в ы ш е н и ю  ч у в с т в и ­

т е л ь н о с т и  с в я з а н ы  п р е ж д е  в с е г о  с  т е о р е т и ч е с к и м  и э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  
и з у ч е н и е м  ф а к т о р о в ,  в л и я ю щ и х  н а  г л у б и н у  а н о д н о г о  п и к а ,  с  в ы б о р о м  
о п т и м а л ь н ы х  у с л о в и й  п о л я р о г р а ф и р о в а н и я ,  о с в о е н и е м  з н а ч и т е л ь н о  
б о л е е  в ы с о к и х  ч у в с т в и т е л ь н о с т е й  п о л я р о г р а ф а ,  д а л ь н е й ш и м  п о в ы ш е н и е м  
к о н с т а н т ы  D i ,  п р и м е н е н и е м  т е х н и к и  у л ь т р а м и к р о а н а л и з а  в м е т о д е  A I l H  
и с  р а з р а б о т к о й  с о о т в е т с т в у ю щ е й  а п п а р а т у р ы  и п р и е м о в  р а б о т ы .

П р а к т и ч е с к о е  д о с т и ж е н и е  т е о р е т и ч е с к о й  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  о п р е д е л е ­
н и я  о г р а н и ч и в а е т с я  р я д о м  ф а к т о р о в .  Т а к ,  п е р е х о д  н а  в с е  б о л ь ш и е  ч у в ­
с т в и т е л ь н о с т и  п о л я р о г р а ф о в  с в я з а н  с  у в е л и ч е н и е м  о т р и ц а т е л ь н о г о  в л и я ­
н и я  о с т а т о ч н о г о  т о к а ,  о б у с л о в л и в а ю щ е г о  в о з р а с т а н и е  п р о и з в о д н о й  о с т а ­
т о ч н о г о  т о к а  п о  п о т е н ц и а л у .  Э т о  в е д е т  к у в е л и ч е н и ю  т е о р е т и ч е с к и  р а с ­
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с ч и т а н н о й  h m:n, т. е .  к у х у д ш е н и ю  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  о п р е д е л е н и я  [ 2 4 р  
А б с о л ю т н а я  в е л и ч и н а  о с т а т о ч н о г о  т о к а  з а в и с и т  о т  в е л и ч и н ы  е м к о с т н о г о  
т о к а ,  т о к а  в о с с т а н о в л е н и я  к и с л о р о д а  и о р г а н и ч е с к и х  п р и м е с е й ,  н е  о б ­
р а з у ю щ и х  а м а л ь г а м у ,  п р и р о д ы  ф о н а ,  а д с о р б ц и и  и д е с о р б ц и и  и о н о в  н а  
п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а ,  с к о р о с т и  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  и, в е р о я т н о ,  о т  
д р у г и х  ф а к т о р о в ,  п р и р о д а  к о т о р ы х  п о к а  н е  у с т а н о в л е н а .  К  у в е л и ч е н и ю  

тіптеэр п р и в о д я т  ф л у к т у а ц и и  ф о н а ,  с в я з а н н ы е  к а к  с к о л е б а н и я м и  о с т а ­
т о ч н о г о  т о к а  п р и  р е г и с т р а ц и и  п и к а ,  т а к  и а п п а р а т у р н ы м и  п о м е х а м и .  
Т а к и м  о б р а з о м ,  д о с т и ж е н и е  т е о р е т и ч е с к и х  ч у в с т в и т е л ь н о с т е й  о п р е д е л е ­
н и я  с в я з а н о  с  о ч и с т к о й  р а с т в о р а  о т  к и с л о р о д а  и п р и м ё с е й ,  о т с е ч к о й  е м ­
к о с т н о г о  т о к а  и т. д .

Д р у г и м  ф а к т о р о м ,  п р и о б р е т а ю щ и м  б о л ь ш о е  з н а ч е н и е  в с в я з и  с  п о ­
в ы ш е н и е м  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  м е т о д а  А П Н  ( к а к  и д р у г и х  м е т о д о в  а н а л и з а  
с л е д о в ) ,  я в л я е т с я  т р е б о в а н и е  о т с у т с т в и я  з а г р я з н е н и й  в р е а к т и в а х ,  п о с у ­
д е  и о б у с л о в л е н н ы е  э т и м  в с е  б о л е е  ж е с т к и е  т р е б о в а н и я  к ч и с т о т е  п о м е ­
щ е н и й ,  в к о т о р ы х  п р о в о д и т с я  э к с п е р и м е н т .  О с о б у ю  ц е н н о с т ь  п р и о б р е т а е т  
у с о в е р ш е н с т в о в а н и е  с т а р ы х  и р а з р а б о т к а  н о в ы х  п р и е м о в  о ч и с т к и  р е а к ­
т и в о в ,  п о с у д ы ,  а п п а р а т у р ы  д л я  п р о в е д е н и я  э к с п е р и м е н т а  в с т е р и л ь н ы х  
у с л о в и я х .

Т а к и м  о б р а з о м ,  м е т о д  а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и  с  н а к о п л е н и е м ,  
с  п о м о щ ь ю  к о т о р о г о ,  к а к  п о к а з а н о  в ы ш е ,  в о з м о ж н о  о п р е д е л е н и е  
1 0 “  10— 10" 12 в е с %  и м е н е е  п р и м е с е й  в м а т е р и а л а х  в ы с о к о й  ч и с т о т ы ,  
в ы д в и г а е т с я  в н а с т о я щ е е  в р е м я  в ч и с л о  н а и б о л е е  ч у в с т в и т е л ь н ы х  м е т о ­
д о в  н а р я д у  с  м а с с - с п е к т р а л ь н ы м  и р а д и о а к т и в а ц и о н н ы м .
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