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З а  п о с л е д н е е  в р е м л  д л я  о п р е д е л е н и я  с л е д о в ы х  к о л и ч е с т в  р я д а  э л е 
м е н т о в  в с е  б о л е е  ш и р о к о е  п р и м е н е н и е  н а х о д и т  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  н а  с т а ц и о н а р н о м  р т у т н о м  э л е к т р о д е .  Д о 
в о л ь н о  ч а с т о  м е т а л л ы  в р т у т и  о б р а з у ю т  м е ж д у  с о б о й  и н т е р м е т а л л и ч е 
с к и е  с о е д и н е н и я ,  ч т о  м е ш а е т  п р о в е д е н и ю  а н а л и з о в ,  п р а в и л ь н о м у  п р о 
в е д е н и ю  п р о ц е с с о в  а м а л ь г а м н о й  м е т а л л у р г и и  и т. д .

П р е д с т а в л я е т  и н т е р е с  и з у ч и т ь  и н т е р м е т а л л и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  
с у р ь м ы  с  р я д о м  э л е м е н т о в  м е т о д о м  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  [ 1, 2].

С о г л а с н о  т е о р е т и ч е с к и м  с о о б р а ж е н и я м ,  р а з в и т ы м  в р а б о т е  [3],  
у с т о й ч и в ы е  и н т е р м е т а л л и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  в р т у т и  о б р а з у ю т с я  м е ж д у  
м е т а л л а м и ,  е с л и  а т о м  о д н о г о  и з  н и х  и м е е т  н е з а п о л н е н н у ю  в н е ш н ю ю  
а -  и л и  s - о б о л о ч к у .  И з  р а с с м а т р и в а е м ы х  э л е м е н т о в  а т о м  з о л о т а  и м е е т  
н е з а п о л н е н н у ю  s - о б о л о ч к у ,  а а т о м  н и к е л я  —  а - о б о л о ч к у .  П о э т о м у ,  и с х о д я  
и з  т е о р е т и ч е с к и х  с о б р а ж е н и й ,  м о ж н о  о ж и д а т ь  о б р а з о в а н и я  и н т е р м е т а л 
л и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  с у р ь м ы  с з о л о т о м  и н и к е л е м .

С п о с о б ы  о п р е д е л е н и я  с о с т а в а  и н т е р м е т а л л и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  у к а 
з а н н ы м  м е т о д о м  и з л о ж е н ы  в р а б о т а х  [1, 4]. С о г л а с н о  К е м у л я  [4] о п р е 
д е л е н и е  с о с т а в а  и н т е р м е т а л л и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  п р о в о д и т с я  и з  с о о т н о 
ш е н и й  к о н ц е н т р а ц и й  э л е м е н т о в  в  р а с т в о р е ,  п р и  к о т о р ы х  н а б л ю д а е т с я  
п о л н о е  и с ч е з н о в е н и е  а н о д н ы х  з у б ц о в .  С л е д у е т  о т м е т и т ь ,  ч т о  д л я  о п р е 
д е л е н и я  с о с т а в а  и н т е р м е т а л л и ч е с к о г о  с о е д и н е н и я  э т и м  м е т о д о м  н е о б 
х о д и м о  у ч и т ы в а т ь  с о о т н о ш е н и е  к о э ф ф и ц и е н т о в  д и ф ф у з и и  и о н о в  в  р а 
с т в о р е .  Э т о  о б у с л о в л е н о  т е м ,  ч т о  п р и  п р о ч и х  о д и н а к о в ы х  у с л о в и я х  
э л е к т р о л и з а  к о л и ч е с т в о  в е щ е с т в а ,  в ы д е л е н н о г о  н а  э л е к т р о д е ,  б у д е т  п р я 
м о  п р о п о р ц и о н а л ь н о  D m ( D  —  к о э ф ф и ц и е н т  д и ф ф у з и и  и о н о в  в р а с т в о 
р е ;  m —  ̂ п о к а з а т е л ь  с т е п е н и  и о д и н а к о в  д л я  в с е х  и о н о в ) .

О п р е д е л е н и е  с о с т а в а  и н т е р м е т а л л и ч е с к о г о  с о е д и н е н и я  A B n п о  [ 1 |  
п р о в о д и т с я  п о  ф о р м у л е :

2± i  =  |g £ "  I g /  
п  х т C l

г д е  п — ч и с л о  а т о м о в  д о б а в л я е м о г о  э л е м е н т а  в  и н т е р м е т а л л и ч е с к о м  
с о е д и н е н и и  ( A u ,  N i ) ;  C 1, С]  —  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  м е т а л л а  в  р а с т 
в о р е  ( S b )  д л я  д в у х  с е р и й  о п ы т о в .  З н а ч е н и я  Xm и  х т н а х о д я т с я  и з  г р а -
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ф и к а  д л я  д в у х  с е р и й  о п ы т о в  в к о о р д и н а т а х  I g y  и I g  х  |  *

З н а ч е н и я  / ° ,  I y C 2 и C 1 л е г к о  о п р е д е л я ю т с я  и з  о п ы т а .
П р и  Ig у т =  0  н а х о д я т с я  и з  г р а ф и к а  з н а ч е н и я  Ig  х т и Ig  х т 

и п о  у р а в н е н и ю  о п р е д е л я е т с я  п .

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь

В с е  и с с л е д о в а н и я  п р о в о д и л и с ь  н а  п о л я р о г р а ф е  т и п а  7 - 7 7 - 4 Б  с  э л е к т 
р о я ч е й к о й  с о  в с т а в н ы м и  с т а к а н ч и к а м и  [5]. Э л е к т р о д о м  с р а в н е н и я  с л у 
ж и л  н а с ы щ е н н ы й  к а л о м е л ь н ы й  э л е к т р о д .  И н д и к а т о р н ы м  э л е к т р о д о м  
с л у ж и л а  с т а ц и о н а р н а я  к а п л я  р т у т и  д и а м е т р о м  0 ,0 4  см.  П р и  и с с л е д о в а 
н и и  в з а и м о в л и я н и я  с у р ь м ы  и з о л о т а  в р т у т и  в к а ч е с т в е  ф о н а  п р и м е 
н я л с я  2 N K O H ,  п р и  и з у ч е н и и  в з а и м о в л и я н и я  с у р ь м ы  с  н и к е л е м  —  
2 N K O H  +  0 ,5  M  э д а .  С о д е р ж а н и е  п р и м е с е й  т я ж е л ы х  м е т а л л о в  б ы л о  
м е н ь ш е ,  ч е м  5  • I O -8 М .

Т а б л и ц а  1

Результаты исследований по взаимовлиянию сурьмы с золотом и никелем в ртути

[Au]
[Sb]

Глубина анодного зубца  
Sb (м ка)  при концентрации 
сурьмы в растворе, м о л /л [Ni]

[Sb]

Площадь под анодным 
зубцом сурьмы, (лгул)-IO6

2 , 6 - 1 0 " 5
[Au]
[Sb]

2  1 0 ~ 5 1 , 2 - 1 0 - 5
[Ni]
[Sb]

M O - 5

0 2 ,3 6 0 1,92 0 43 0 3 2 ,6

0 ,0 4 1,92 0 ,0 5 1,48 0 ,0 7 7 31/32 0 ,0 9 24

0 ,0 8 1,52 0 , 1 1 0 ,1 5 4 26 ,7 0 , 1 8 19,6

0 , 1 1,36 0 ,1 5 0 ,5 2 0,231 22,3* 0 ,2 7 16,3

0 , 2 0 ,4 8 0 , 3 17,1 0 , 4 11, 5

0 , 3 0 , 4 0 , 3 0 ,2 8 0 ,4 13,4 0 , 6 6 ,3

0 ,4 0 ,3 2 0 ,4 0 ,2 4 0 , 6 7 .3 0 , 7 4 ,5

0 , 6 0 ,2 4 0 , 5 0 , 2 2 0 , 7 4,1 0 , 9 1 ,3
0 , 8 0 , 1 6 0 , 6 0 ,1 6

0 , 8 0 , 1 0 , 9 1 ,3 1 0

0 ,9 0 ,0 8 0 , 9 0 ,0 6 1 0

1 0 1 0 >

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в

И з  т а б л .  1 в и д н о ,  ч т о  а н о д н ы е  з у б ц ы  с у р ь м ы  п о л н о с т ь ю  и с ч е з а ю т  
п р и  с о о т н о ш е н и я х  к о н ц е н т р а ц и й  [A u ] : [S b ]  =  1 и [N i]  : [S b ]  =  1. С о о т н о 
ш е н и я  к о э ф ф и ц и е н т о в  д и ф ф у з и и  д л я  к а ж д о й  и з у ч а е м о й  п а р ы  и о н о в  
п р и б л и з и т е л ь н о  р а в н ы  е д и н и ц е  ( к о э ф ф и ц и е н т ы  д и ф ф у з и и  о п р е д е л я л и с ь  
п о  у р а в н е н и ю  И л ь к о в и ч а ) .  З н а ч е н и я  п, в ы ч и с л е н н ы е  п о  м е т о д у  [1], р а з -  
ны  с о о т в е т с т в е н н о  ~ 1  и *— 1. С т а н д а р т н ы е  р а с т в о р ы  с у р ь м ы  и з о л о т а  
г о т о в и л и с ь  и з  м е т а л л о в ,  а н и к е л я  —  и з  с о л и  N i S O 4.

П р о в о д и л и с ь  2  с е р и и  о п ы т о в :  в п е р в о й  с е р и и  п р и  и з у ч е н и и
в з а и м о в л и я н и я  S b  и A u  к о н ц е н т р а ц и я  S b  с о с т а в л я л а  2 ,6*  IO-5 M /л,  
в о  в т о р о й  —  2* IO-5 М /л.  П р и  и з у ч е н и и  в з а и м о в л и я н и я  S b  и N i  к о н 
ц е н т р а ц и и  с у р ь м ы  в р а с т в о р е  с о с т а в л я л и  1,2* IO-5 М /л  и Ы 0 ~3 М /л  
д л я  1 и 2 - й  с е р и и  с о о т в е т с т в е н н о .  Р а с т в о р ы  з о л о т а  и н и к е л я  д о б а в -  
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л я л и с ь  в э л е к т р о л и з е р  в о  в р е м я  и с с л е д о в а н и я  д о  п о л н о г о  и с ч е з н о 
в е н и я  з у б ц о в  с у р ь м ы .  Д л я  п о л у ч е н и я  в о с п р о и з в о д и м ы х  р е з у л ь т а т о в  
п е р е м е ш и в а н и е  р а с т в о р а  о ч и щ е н н ы м  о т  к и с л о р о д а  а з о т о м  п о д д е р 
ж и в а л о с ь  о д и н а к о в ы м .  Э л е к т р о л и т и ч е с к о е  н а к о п л е н и е  п р о в о д и л о с ь  
в  т е ч е н и е  5  м и н у т ,  п о с л е  ч е г о  ч е р е з  1 м и н у т у  п о с л е  о т к л ю ч е н и я  
а з о т а  с н и м а л а с ь  а н о д н а я  п о л я р о г р а м м а .

П о т е н ц и а л  э л е к т р о л и з а  п р и  н а к о п л е н и и  S b ,  A u  и N i  с о с т а в л я л  —  
1 ,6 5  в ( н а с . к . э . ) .  П р и  э т о м  п о т е н ц и а л е  д л я  в с е х  у к а з а н н ы х  э л е м е н т о в

Рис. 1. График зависимости I g y — Ig x
1,2— A u nSb Csb - IO5 мол/л:  1—2,6; 2—2.

3 ,4—SbN in Cs b -IO 'мол /л:  3— 1,2; 4— 1.

д о с т и г а е т с я  д и ф ф у з и о н н ы й  т о к .  О б ъ е м  ф о н а  с о с т а в л я л  5  мл. Р е з у л ь 
т а т ы  и с с л е д о в а н и й  п р е д с т а в л е н ы  в т а б л .  1 и 2 и  н а  р и с у н к е .

Т а б л и ц а  2

Расчетные данные по определению состава интерметаллических соединений 
по методу Стромберга и Городовых

C 1, м о л / л

Ti, вычис Состав интерме
1S - C C 1, м о л / л 1S  х ’т ленное по

BI
таллического
соединения

2 ,5 3 2 .  IO- 5* 2,33 2 , 6 . 1 0 - 5 1 AuSb

2 ,5 8 ! . K r 5 2 ,4 2 1 , 2 . 10- 5 1 NiSb

С л е д о в а т е л ь н о ,  и н т е р м е т а л л и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  и м е ю т  с о с т а в  
A u S b  и N i S b .  В  с п л а в а х  б е з  р т у т и  э т и  м е т а л л ы  о б р а з у ю т  и н т е р м е т а л 
л и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  A u S b 2 и N i S b  [6].

Д л я  и н т е р м е т а л л и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  A u S b  и N i S b  б ы л о  в ы ч и с 
л е н о  п р о и з в е д е н и е  р а с т в о р и м о с т и  L v п о  у р а в н е н и ю  ( 1 6 )  р а б о т ы  [ 1] .

I g L p  =  Hl gATm +  ( п +  I)  J g  с ;  —  « l g  К ' ,

I g x m п о л у ч а е т с я  и з  г р а ф и к а  в к о о р д и н а т а х  Ig  х  —  Ig  у ,
C 01 —  к о н ц е н т р а ц и я  а т о м о в  с у р ь м ы  в а м а л ь г а м е  п р и  о т с у т с т в и и  

з о л о т а  и н и к е л я  и в ы ч и с л я е т с я  п о  у р а в н е н и ю :
\

с° =  4 -I 1

г д е  i? — п л о щ а д ь  п о д  а н о д н ы м  з у б ц о м  в к у л о н а х ;
К '  в ы ч и с л я л а с ь  и з  о т н о ш е н и я  к о н с т а н т  д и ф ф у з и о н н о г о  т о к а  э л е 

м е н т о в  в и с с л е д у е м ы х  э л е к т р о л и т а х .

z
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Д л я  с и с т е м ы  N i - S b  K '  =  — = 0 , 5 ,  а д л я  с и с т е м ы  A u - S b  K f==I .
- к д

П р о и з в е д е н и я  р а с т в о р и м о с т и  в ы ч и с л я л и с ь  д л я  д в у х  с е р и й  о п ы т о в .  
Д л я  с о е д и н е н и я  A u S b  п р и  к о н ц е н т р а ц и я х  с у р ь м ы  в р а с т в о р е  2 , 6 . 1 0 -5 M  
и 2 - 1 0 "5 M  п р о и з в е д е н и е  р а с т в о р и м о с т и  с о о т в е т с т в е н н о  р а в н о  2 , 8 . 1 0 -9 
и 2 , М 0 -9 г-ат 21л2. Д л я  с о е д и н е н и я  N i S b  п р и  к о н ц е н т р а ц и я х  с у р ь м ы  
1 , 2 - 1 0 - 5 М  и I - I O - 5 M  п р о и з в е д е н и е  р а с т в о р и м о с т и  р а в н о  1 , 9 . 1 0 -8 
и 1 , 5 - 1 0 ~ 8 г-ат 2/л2. Т а к и м  о б р а з о м ,  с  и з м е н е н и е м  к о н ц е н т р а ц и и  
с у р ь м ы  в р а с т в о р е ,  а с л е д о в а т е л ь н о  и в а м а л ь г а м е ,  L p и з м е н я е т с я .  
П о - в и д и м о м у ,  к п р е д с т а в л е н и ю  р а в н о в е с и я  в с и с т е м а х  A u  —  S b  и 
N i - S b  в р т у т и  в в и д е  п р о и з в е д е н и я  р а с т в о р и м о с т и  н у ж н о  о т н о с и т ь с я  
с  о с т о р о ж н о с т ь ю .

В ы в о д ы

М е т о д о м  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  о п р е д е л е н ы  
с о с т а в  и н т е р м е т а л л и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  н и к е л я  и з о л о т а  с  с у р ь м о й .
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