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(П редставлена научно-методическим семинаром ХТФ )

К онстанта  эл ек тр о л и за  Kb и сп о л ьзо ван н ая  ран ее  в теоретических 
расчетах  по повы ш ению  чувствительности  м етода  а м а л ьга м н о й  п о л я р о 
граф ии  с накоплением  (А П Н ) [1-4], сл у ж и т  сравнительной  х а р а к те р и с ти 
кой интенсивности доставки  вещ ества  к эл ек тр о д у  при перем еш ивании  
раствора  различны м и  способам и [5] и явл яе тс я  одной из основны х вел и 
чин в расчетной ATIH [6] Н и ж е  п р е д л а га е тс я  ещ е одно во зм о ж н о е  п р и м е 
нение константы  эл ек тр о л и за  в м етоде А П Н .

Ток эл ек тровосстан ов лен и я  о п ред ел яем ого  иона в растворе ' (г, а) 
с в я за н  с концентрацией  ионов в раство р е  (сі соотнош ением

І =  KiSCl,(1)

а п л о щ а д ь  п о д  ан од н ы м  зуб ц ом  (q, при отсутствии  и с т о щ е 
ния раствора)  связа н а  с ко н ц е н тр а ц и е й  ионов в растворе  с о о т н о ш е н и е м :

q =  KlSxcu (2)

где  s — п о в е р х н о с ть  э л е к т р о д а ,  см2; z — вр ем я  э л е к т р о л и за ,  сек (И ;
К\ я в л я е тс я  коэф ф ициентом  пропорциональности  м еж д у  кон ц ен тр ац и 

ей ионов в растворе  и током эл ек тр о л и за  или п л ощ адью  под анодны м  
зубцом  и не зави си т  от концентрации  ионов в растворе  (при постоянстве  
других  усл ови й ) .  П оэтом у  о п р е д ел я е м а я  по пл ощ ади  под анодны м  з у б 
цом из в ы р а ж е н и я

y  =  —  (3)
S C i Z

величина  Ki д о л ж н а  быть постоянной при разн ы х  кон ц ен трац и ях  ионов 
ів растворе . И зм енение  величины Ki (при постоянном р еж и м е  п ерем еш и
вания , тем п ературы  и других  усл ови й ) ,  вычисленной по ф о р м у л а м  (1) —  
(3 ) ,  в опы тах  с раство р ам и  исследуемого иоиа разной  концентрации  у к а 
зы в а ет  на то, .что д ей стви тел ьн ая  концентрация  ионов в растворе  не 
соответствует том у значению , которое п од ставл яется  в ф орм улы  (1) —  
(3) при расчетах . Это м ож ет  быть в случае, если q во зрастает ,  наприм ер , 
за  счет д есорбции  или в ы щ е л а ч и ва н и я  иона м е т а л л а  из стенок э л е к т р о 
л и зе р а  или скл ян ок  д л я  приготовления с тан д артн ы х  растворов . У м ен ь
шение п л ощ ади  под анодны м  зубцом  при неизменной исходной концент
рации  ионов м о ж е т  быть с вязан о  с адсорбцией  ионов или гидролизом
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р а зб ав л ен н ы х  растворов . О тсю д а  следует, что изм енение  величины ки 
оп ред ел яем ой  из п л ощ ад и  под анодны м  зубцом  в д ан н ом  растворе , по 
сравнению  со стан д ар тн ы м  раствором , м ож ет  с л у ж и ть  д л я  оценки по
греш ности, вносимой в а м а л ь га м н о -п о л я р о гр а ф и ч е ск и е  изм ерен и я  а д 
сорбцией, десорбцией  и т. д.

С т ан д ар тн у ю  константу  э л ек тр о л и за  нуж но  вы числять  в условиях , 
когда  нел ьзя  о ж и д а т ь  изм енения концентрации  в растворе  за  счет а д 
сорбции, десорбции  и других  причин.

Ц ел ью  данной  работы  я в л я е тс я  п роверка  вы с к а зан н ы х  вы ш е  с о о б р а 
ж ений  о возм ож н ости  прим енения расчетов константы  э л ек тр о л и за  по 
ф ор м у л е  (3) д л я  устан овл ен и я  явлений  адсорбции  и десорбции  ионов 
на стенках  сосуда  или ги д р о л и за  в очень р а зб а в л е н н ы х  р а с тв о р а х  ис
след уем ы х ионов.

Р а с с м о т р и м  в а р и а н ты  определения  с тан д артн ой  константы  э л е к 
тр ол и за .  ^

I. И с п о л ь зо в а н и е  в р а щ а ю щ е г о с я  д и с к о в о г о  э л е к т р о д а .  С о гл а с н о  
Л е в и ч у  [7] п р е д е л ь н ы й  то к  э л е к т р о л и за  на в р а щ а ю щ и й с я  д и ско вы й  
э л е к т р о д  д а ет ся  в ы р а ж е н и е м

ZFD2I3W1'2
Z = -----------------SC1, (4)

1 ,6 1 + /6  '

гд е  w — у г л о в а я  с к о р о с ть  в р а щ е н и я ,  радиан/сек; ѵ — к и н е м ат и ч е с к а я  
в я зк о с т ь  D — к о э ф ф и ц и е н т  д и ф ф у зи и  ионов см2/сек. С равнив  (4) 
и (1), п о л у ч и м  д л я  константы  э л е к т р о л и за  в ы р а ж е н и е

zFD2i3K1 =  - -и.   ц,1/2. (5)
і , б і + / »

В ы рази в  у гл о в у ю  с к о р о с т ь  ч е р е з  ч исло  о б о р о т о в  в с е к у н д у  (w — 2ъп)г 
а к и н е м ат и ч е с к у ю  в я зк о с т ь  ч е р е з  д и н а м и ч е с к у ю  в я з к о с т ь  (Yi) и п л о т 
ность раствора  (d ) ,  п о л учи м

z F D2'3 т (а.K1 =    — ------------п1>2 (6)
1 ,61-+ /6

или
/C1 =ZC1-AZly2.

Т аки м  о б р а зо м , при исп ол ьзован и и  в р а щ а ю щ е го с я  д и с к о в о г о  э л е к т р о 
да , п о д ч и н я ю щ е г о с я  у с л о в и ям  р а вн од оступ н ости  п о вер х н о сти  в д и ф 
ф у зи о н н о м  о т н о ш е н и и , стан д ар тн ая  константа  э л е к т р о л и за  в д а н н о м  
р аство р е  (х а р а к т е р и зу е м о м  вел и ч и н ам и  d  и г\) и д л я  д а н н о го  иона 
(х а р а к т е р и зу е м о г о  вел и ч и н ам и  z и D) зависит  т о л ь к о  от числа о б о 
ротов .

Н ам и  и зго т о в л е н  и о п р о б о ва н  вр а щ а ю щ и й с я  д и с к о в ы й  э л е к т р о д  
из ф то р о п л а с т о в о го  ц и л и н д ра , в то р ц е  к о т о р о го  вп рессован  а м а л ь г а 
м ированны й  с е р е б р я н ы й  д и с к  д и а м е тр о м  5 мм. На п р и м ер е  висмута 
( + 3 )  на с о л я н о к и с л о м  ф он е  (0,25/Ѵ) с д е л а н о  сра в н е н и е  зн ач ен и я  
константы  Kyj н а й д ен н о го  из п л о щ а д и  п о д  ан од н ы м  зу б ц о м  при р а з 
л и ч н ы х  с к о р о с т я х  в р а щ е н и я  д и с к о в о г о  э л е к т р о д а  и рассч и тан н ого  
по у р а в н е н и ю  Л е в и ч а  д л я  те х  ж е  зн ач ен и й  п. П о с л е  п о д стан о вки  
в ф о р м у л у  (6) зн ачен и й  Y] =  0 ,01 пуаь, d ^ l f i  гДм3 и D = 6 , 6 - 10~6 см21сек 
(н ай д ен н о го  из у р а в н е н и я  И л ь к о в и ч а)  в ы р а ж е н и е  д л я  константы  кх 
пр инимает с л е д у ю щ и й  вид:

K1 = 2 2 8 - ^ / 2. (8)

И з  с р а вн е н и я  кривы х  1 и 2 на  рис. 1 следует, что опытные точки на к р и 
вой 2 л о ж а т с я  на прям ую  линию  (к а к  и следует  из теоретического  вы-
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р а ж е н и я  (7 ) ,  но численное зн ачен и е  опытного углового  коэф ф и ц и ен та  
в  1,7 раз  п ревы ш ает  теоретическое  значение, вы численное по ф орм ул е  
(8) ( 5 0 ,4 : 29,4 =  1 ,7) . З а в ы ш е н н ы е  опы тны е зн ачен и я  по-видимом у, 
о б ъ яс н яю т с я  несоверш енством  конструкции наш его  э л ек тр о д а  и н а л и 
чием из-за  этого вибраций  э л ек тр о д а  при вращ ении , что не учиты вается  
теоретической  ф о р м у л о й 1) .  Д л я  н аш и х  целей  та к о е  несоответствие тео 

рии с опытом не имеет 
больш ого  значения . П р е 
им ущ еством  в р а щ а ю щ е 
гося д искового  э л е к т р о 
д а  я в л я е т с я  устойчи
вость р е ж и м а  п ер ем еш и 
ва н и я  и восп р о и зв о д и 
мость полученны х р е 
зул ьтатов .

' О д н а к о  в д альн ей ш ей  
р аб о те  мы о т к а за л и с ь  от 
его и сп ол ьзован и я , т а к  
к а к  д л я  изучения р а з б а в 
ленны х  растворов  нам 
тр еб о вал и сь  более  вы со 
кие зн ачен и я  константы  
эл ек тр о л и за ,  а в опы тах  
с в р а щ а ю щ и м с я  д и с к о 
вым эл ек тр о д о м  при 
1000 об I мин мы не могли 
получить К\ больш е 
3- IO3 а-см/г-ион.

II. П ри  и с п о л ьзо в а н и и  
в и с я ч е го  р ту тн о го  к а 
п е л ь н о го  или п л е н о ч н о 

го  э л е к т р о д о в  д л я  о п р е д е л е н и я  стан д артн ой  константы  э л е к т р о л и з а  
м о ж н о  прим енят+  сп особы , п р е д л о ж е н н ы е  в раб о те  [8]. Н и ж е  п р е д 
л а г а е т с я  е щ е  один  вар и ан т  о п р е д е л е н и я  K 1 из кр и в ы х  а н о д н ы й  т о к — 
в р е м я  в у с л о в и я х  п о л н о го  истощ ен и я  р а с тв о р а 2). А н од н ы й  то к  
при  ч астичном  истощ ен и и  [1] раствора  с в яза н  с п р е д е л ь н ы м  а н од н ы м  
т о к о м  при п ол н ом  и стощ ении  раствора  (/) со о тн о ш е н и е м :

Рис. 1. С равнение константы электролиза, рассчи
танной теоретически по уравнению  Л евича (кр. 1) 

и определенной экспериментально (2 ) . 
У словия опытов: 0,25NHC1; bi + 3; Ѵ = 3 0  мл;

S =  8,7 • 1 0 ~ 3 см 2; /г = 7 8  об/мин.

( 1 - Г О )  

П р и  £ - < 0 , 1  с то ч н о с тью  д о  5 % :

и при  b =  0,1
/ = W o o

I = O 1I - Z 00

(9)

(Ю )

Н а к р и в о й  Z — хэл н аход и м  з н а ч е н и е  Z, р а в н о е  O1IZ00, и с о о т в е т с т в у 
ю щ е е  э то м у  зн а ч е н и ю  Z в р е м я  э л е к т р о л и з а  t .  З а т е м  из с о о тн о ш е н и я

K 1 xb — —  s — 
zF V (12)

!) Д ругая  причина возрастания опы тного значения угл ов ого  коэф ф ициента м о 
ж е т  быть связана с тем , что ур авн ение Л евича справедли во только для беск он еч н о  
бол ьш ого  электрода; на ди ск е м алого р ади уса  ток возрастает  по сравнению  с т е о р е 
тически рассчитанны м.

2) Если величина отнош ения /: /оо> 0 ,1 ,  то согласн о [8] для вы числения константы
эл ек троли за  Ki сл ед у ет  и спользовать  вы ражение:
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I определяем

к  i =
О Д -zF-v

(13)
ST

м

W (TL/  
Щ

при и звестн ы х  з н а ч е н и я х  D p; s; z\ F и т.
III. За  стан д ар тн у ю  вел и ч и н у  кх м о ж е т  бы ть  п ринято  зн а ч е н и е  

константы  Ku н ай д ен н о е  из п л о щ а д и  п о д  анодны м  зу б ц о м , но в у с 
л о в и я х ,  и с к л ю ч а ю щ и х  а д сорб ц и ю , д е со р б ц и ю  и т. д . ,  наприм ер , при 
с р авн и те л ьн о  вы со ки х  к о н ц е н тр а ц и я х  о п р е д е л я е м о г о  иона в р аство р е .  
И зу ч е н н ы м  и н тер в ал о м  кон ц ен трац и и  в м ет о д е  А П Н  я в л я е т с я  
IO-6 — IO-8 г-ион/л.

Н ам и  п р о в е д е н ы  опыты по сравнению  вел и ч и н ы  константы  э л е к т 
р о л и за  на п р и м ер е  висм ута ( +  3) на с о л я н о к и с л о м  ф он е  в ш и роком  
и н те р в ал е  кон ц ен тр ац и й  ( 5 - 10-7 —5* 10~10 г-ион/л). И с с л е д о в а н и я  п р о 
в о д и л и с ь  в э л е к т р о л и з е р е  р а зр а б о т а н 
ной нами кон стр у к ц и и  (рис. 2), п р е д 
с т а в л я ю щ е м  соб ой  к в ар ц ев ы й  стакан  
о б ъ е м о м  2 0 —  30 мл с ф то р о п л асто во й  
к р ы ш к о й .  В к а ч е с тв е  э л е к т р о д а  ис
п о л ь зо в а н  вр а щ а ю щ и й с я  э л е к т р о д  со 
с ф е р и ч е с к и м  то р ц о м , н аправленны м  
п е р п е н д и к у л я р н о  п о то к у  ж и д к о с ти .
Э л е к т р о д  состоит из ф т о р о п л а с т о в о 
го ц и л и н д р а ,  внутри  к о то р о го  вста 
влена  с е р е б р я н а я  п р о в о л о ч к а  д и а м е т 
ром 1 мму с о гн у тая  п о д  п рям ы м  углом  
в в е р т и к а л ь н о й  и в в и д е  к р ю к а  в г о р и 
з о н т а л ь н о й  п л о с к о с т я х .  П р о в о л о ч к а ,  
к р о м е  то р ц а ,  п о к р ы ва е тс я  бы стротвер- 
д е ю щ е й  см олой-—сти ракри л ом . Т орц ом  
с л у ж и т  с е р еб р я н ы й  а м а л ь га м и р о в а н 
ный э л е к т р о л и зо м  из н асы щ ен н о го  
а з о т н о к и с л о го  раствора  ртути ш ар и к  
В е р х н яя  часть  п р о в о л о к и ,  в х о д я 
щ ая в ф то р о п л асто вы й  цилиндр , к о н 
т а к т и р у е т  ч е р е з  ртуть с источником  
н а п р я ж е н и я .  Э л е к т р о д  п риводится  во 
в р а щ е н и е  э л е к т р о м о т о р о м ,  число  о б о 
ротов  к о т о р о го  р егу л и р у ет с я  тр а н с 
ф о р м а то р о м  и и зм ер яе т ся  с т р о б о с к о 
пом  типа О Р И О Н  2371/В. П ри работе  
с кон ц ен тр ац и ям и  ионов Bi ( +  3) 
в  растворе  с =  5 - IO-7 - 5 - \0~10г-ион/л 
в а р ь и р о в а л о с ь  вр ем я  н ак о п л ен и я  (от 3 
д о  30 мин) и ч увств и тел ьн ость  п о 
л я р о г р а ф а  (от  6 - 1 0 ~ 7 д о  Ы 0 ~ 9 а/мм).
И сти н н ая  п о в е р х н о с ть  э л е к т р о д а  о п р е д е л я л а с ь  из кр и в ы х  то к  э л е к 
тр о л и за  — вр е м я  с п р и м ен ен и ем  о с ц и л л о гр а ф и ч е с к о го  п о л я р о гр а ф а  
[10]. Д л я  очистки  сте н о к  э л е к т р о л и зе р а  от за гр я зн е н и й  и сп о л ьзо ван о  
ин тенсивное  п е р е м е ш и в а н и е  раствора  в р ащ ен и ем  с б о л ь ш о й  угл о во й  
ск о р о с тью  ф то р о п л а ст о в о го  с т е р ж н я  [9].

Рис. 2. Конструкция электролизера  
с вращ аю щ имся торцовым электро
дом :
1 —  кварцевый стакан, 2 —  ф торопла
стовая крышка, 3 —  фторопластовый  
корпус электрода; 4 —  серебряная  
проволока; 5 —  оболочкя из смолы; 
6 —  амальгамированный серебряный  
шарик; 7 —  шарикоподшипник; 8—  
электромотор; 9 —  трубочка для про
пускания азота; 10 — агар-агаровы й  

мостик.

z F v
Ь\ =  - — • 2,3-Ig

S X
(14)

OO

которое получается  как сл едств и е из ф ормул (9) и (11).
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П ри расчете  величины  K1 по п л о щ а д и  п о д  анодны м  зуб ц ом  ис
п о л ь зо в а н  способ  сравн ен и я  веса п л о щ а д и  (кал ь ки )  п о д  анодны м  
зу б ц о м  и этал он н ой  п л о щ а д и  на этой  ж е  к а л ь к е  с и с п о л ь зо в а 
н и ем  в ы р а ж е н и я :

Ai*t ..
K1 = -------, (15)

гд е  А — п л о щ а д ь  п о д  анод ны м  зу б ц о м , см2; — ч увстви тел ьн ость  
п ол яр о гр а 'ф а , а/см; t — вр ем я  п р о х о ж д е н и я  1 см ш кал ы  р е ги с тр и р у ю 
щим устрой ств ом , сек/см. И с п о л ь зо в а н и е  в ы р а ж е н и я  (15) в о зм о ж н о  
л и ш ь  в отсутствие  и стощ ен и я  раствора  ( £ < { 0 ,1 ) .  В н аш и х  оп ы тах
в о б ъ е м е  раствора  ѵ =  30 мл  д а ж е  при м ак си м альн ом  врем ен и  н а 
к о п л е н и я  t  =  30 мин с огл асн о  (12)

b  =
6 2 0 0 ,8 ,7 - IO -3- 1800 

3 . IO5-30
0,01,

т. е . и сто щ ен и е  раствора  п р акти ч ески  отсутствует .  Д л я  к а ж д о й  ис
с л е д у е м о й  кон ц ен трац и и  ионов в растворе  п о с л е д о в а т е л ь н о  р е ги с тр и 
р о ва л о с ь  16 ан о д н ы х  зу б ц о в .  Р е зу л ь т а т ы  о п р е д е л е н и я  константы  
эл е к т р о л и за  д л я  к о н ц ен трац и й  5 .10- 7 —5 .1 0 -10 г-ион/л п ри вед ен ы  
в таб л . 1.

Т а б л и ц а  1

У сл о в и я  оп ы т ов : 0,25 N  H C l; B i+ 3; ѵ =  30 м л ;  s  =  8 ,7 1 0 ~ 3 с м 2;
n =  78 о б ! м и н

№  п. п. 5 - 1 0  10Z-UOHjA 5*10 9 г -и о н !л 5 - 1 0  8 г - и о н /л 5 - 1 0  7 г - и о н / л

а -  см  

г -и о н

1 6550 6200 6200 6Э50

2 6200 6200 6800 6000

* 3 6200 6550 58 Ю 6050

4 6200 6200 6200 6250

5 6200 6300 6400 6000

6 6200 6300 6200 6000

7 6300 6200 6250 6000

8 6С00 6200 6200 6000

9 6200 6250 6400 6000

10 6200 6200 6400 6000

11 6200 6200 6200 6250

12 6200 6200 6200 6120

13 6200 6200 6200 6200

14 6200 6200 6200 6000

15 6200 6200 6200 6000
16 6200 6200 6200 6000

П р о в е д е н ы  опыты по вл и ян и ю  врем ен и  хран ен и я  с та н д ар тн о го  
раствора  на в о зм о ж н о с т ь  ад со р б ц и и , д е со р б ц и и  и ги д р о л и за .  В еличина  Ki 
о п р е д е л я л а с ь  н е п о с р ед с тв е н н о  посл е  п р и го то в л е н и я  на 0 ,25  HCl 
раствора  висм ута в кон ц ен трац и и  5 .1 0 -10 г-ион/л (табл . 2-1) и после  
ч е т ы р е х ч а с о в о г о  хран ен и я  этого  раствора (табл . 2-II). И зу ч е н о  влия-  
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ние способа  п о д го то в к и  с тан д ар тн о го  раствора  висм ута на вел и ч и н у  K1. 
В отл и ч и е  от п р е д ы д у щ и х  опы тов , в к о то р ы х  стан д ар тн ы е  растворы  
го то в и л и с ь  в п р е д в а р и т е л ь н о  м н о го к р а тн о  и с п о л ьзо в а н н ы х  к о л б о ч к а х ,  

■были взяты  н е и с п о л ь зо в а н н ы е  р ан ее  д л я  п р и го т о в л е н и я  р а с тво р о в  
висм ута  к о л б о ч к и .  И в этом  с л у ч а е ,  как  при о п р е д е л е н и и  /C1 н е п о 
с р е д с т в е н н о  п о сл е  п р и го то в л е н и я  (табл. 2-III), т а к  и п осл е  4 -ч а с о в о г о  
в ы д е р ж и в а н и я  с т а н д а р тн о го  раствора  в к о л б о ч к е  (табл . 2-ІѴ), в е л и 
чина K 1 ос та в а л а сь  п р а к ти ч е с к и  п о с то я н н о й .

Т а б л и ц а  2

У сл о в и я  оп ы т о в : 0 ,25 N H C l; 5 - IO-10 г-ион/л B i+ 3; ѵ =  30 мл; 
s — 8,7- IO3 CM-2; І — I 1 0 -9  a lMM

I и III IV

а .с мK1
г -и о н*

1
2

3

4

И з  таб л .

6200

6200

6200

6 0 .0

1 с л е д у е т ,

6200

6200

6200

6200

что в и зуч е

6200

6200

6200

6200

ином интервале

6550

6200

62С0

6200

к о н ц е н тр а ц и й
в е л и ч и н а  константы  э л е к т р о л и за  о стается  п р а к ти ч е с к и  п о сто ян н о й . 
Э то  с в и д е т е л ь с т в у е т  о том , что д л я  растворов  висм ута  на с о л я н о к и с 
л о м  ф о н е  в д о в о л ь н о  ш и р о к о м  и н те р в ал е  к о н ц ен тр ац и й  не им ею т 
м есто  а д со р б ц и я ,  д е с о р б ц и я ,  ги д р о л и з  и в ы щ е л а ч и в а н и е  как  в к в а р 
цевом  э л е к т р о л и з е р е ,  та к  и в с те к л я н н ы х  к о л б о ч к а х .  У в е л и ч е н и е  
с р о к а  хран ен и я  с тан д ар тн о го  раствора  висм ута д о  4 часов  (табл . 2) 
т а к ж е  не при вод и т  к и зм ен ен и ю  вел и ч и н ы  K1. И з д ан н ы х  таб л . 2 (III и IV) 
с л е д у е т  т а к ж е ,  что  д л я  висм ута  на со л я н о к и с л о м  р аство р е  о т с у т с т 
в у е т  а д со р б ц и я  е го  на с т е к л е  ко л б о ч к и ,  д а ж е  вп*ервые и с п о л ь зо в а н 
ной д л я  п р и го то в л е н и я  стан д а р тн о го  раствора . Т аким  о б р а зо м , при 
о п р е д е л е н и и  м етодом  А П Н  висхмута на с о л ян о к и с л о м  ф э н е  до  к о н 
центраций  5 .10 - 10 г-ион/л не н а б л ю д ае тс я  о с л о ж н е н и й , с в я за н н ы х  
с а д с о р б ц и е й  на  р а з л и ч н ы х  м а т е р и а л а х  — д есо р б ц и е й  ионов  г и д р о 
л и зо м  и д р .

З а м ети м  е щ е ,  что в п р а к ти ч е с к о й  работе  вм есто  вы чи сл ен и я  
константы  э л е к т р о л и за  K1 по ф о р м у л е  (3) или (15) при отсутствии  
и сто щ ен и я  раствора  и п о сто ян ств е  д р у г и х  у с л о ви й  (s, т и т .  д .)  
м о ж н о  в ы ч и сл ять  о тн о ш е н и е  гл уб и н ы  ан о д н о го  зу б ц а  /  к к о н ц е н т 
рации ионов  в раство р е  (C1)

IlC1 = K li (16)

т а к  к а к  о ч ев и д н о ,  что вел и ч и н а  K1 п р о п о р ц и о н ал ьн а  кон стан те  э л е к т 
ро л и за  K1.

П ри  наличии  и сто щ ен и я  раствора  в п р о ц ессе  э л е к т р о л и за  д л я  
о ц е н к и  вел и ч и н ы  константы  э л е к т р о л и за  м о ж н о  и с п о л ьзо в а ть  один  
из сп особов  расчета  константы  э л е к т р о л и з а ,  р ассм отрен н ы й  в р а 
б о т е  [8].

В за к л ю ч е н и е  о стан ови м ся  на в о сп р о и зв о д и м о сти  р е зу л ь т а т о в .  
И з  та б л .  1, 2 с л е д у е т ,  что  во сп р о и зв о д и м о сть  р е зу л ь т а т о в  на в р а щ а 
ю щ е м с я  то р ц о в о м  э л е к т р о д е  п р е в о с х о д и т  в о с п р о и зв о д и м о с ть  р е з у л ь 
т а т о в ,  п о л у ч е н н ы х  на стационарном  ртутном  э л е к т р о д е  при п е р е м е -
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ш ивании  раствора  м агнитной  м еш а л к о й  или током  г а зо о б р а зн о го  
а з о т а .  М а к с и м а л ьн а я  о ш и б к а  о п р е д е л е н и я  д л я  одной  к о н ц ен трац и и  
н е  п р е в ы ш а е т  ± 3 % .  В б о л ьш и н с тв е  опы тов  о ш и б ка  о п р е д ел е н и я  
(из 16 опы тов) не п р е в ы ш а е т  1 %.

Выводы

1. П р е д л о ж е н  м е т о д  с у м м а р н о й  о ц ен ки  а д со р б ц и и , д есорб ц и и  
и ги д р о л и за  ион ов  в о ч е н ь  р а зб ав л ен н ы х  р а с т в о р а х  п утем  сравн ен и я  
э к с п е р и м е н т а л ь н о  н ай д ен н ой  и стан д артн ой  вел и ч и н ы  константы  
эл е к т р о л и за .

2. П о к а за н а  в о зм о ж н о с т ь  п р и м ен е н и я  в р а щ а ю щ е г о с я  с е р е б р я 
н ого  а м а л ь г а м и р о в а н н о г о  д и с к о в о го  э л е к т р о д а  д л я  о п р е д е л е н и я  к о н 
станты  э л е к т р о л и з а  и д л я  и сп о л ьзо ван и я  в м е т о д е  А П Н .

3. Р а зр а б о т а н а  к о н с тр у к ц и я  э л е к т р о л и з а  в р а щ а ю щ и м с я  с е р е б р я 
ны м  а м а л ь га м и р о в а н н ы м  т о р ц о в ы м  э л е к т р о д о м ,  п о з в о л я ю щ е г о  п о л у 
ч ать  б о л ь ш и е  (о к о л о  2 . IO3 а.см/г-экв) кон стан ты  э л е к т р о л и з а ,  и х о 
р о ш у ю  в о с п р о и зв о д и м о с ть  (о к о л о  2.10 а.см/г-ион) р е з у л ь т а т о в .

4. На п р и м е р е  висм ута  в со л я н о к и с л о м  р а с тв о р е  п о к а за н о  п р а к 
т и ч е с к и  п о сто ян н о е  зн а ч е н и е  величины  кх в и н т е р в ал е  ко н ц е н тр а ц и й
5 . 10 - 6—5 . IO- 10 г-ион/л , что у к а з ы в а е т  на о т с у т ст в и е  ад со р б ц и и , д е 
с о р б ц и и  и ги д р о л и за  висм ута  в и зу ч е н н ы х  у с л о в и я х .
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