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В соответствии с теоретическими соображениями, развитыми 
А. Г. Стромбергом [1, 2, 3], одним из важнейш их путей повышения чув
ствительности метода амальгамной полярографии с накоплением я в 
ляется резкое увеличение константы электролиза. При этом в практи
ческой работе важно знать и оценивать влияние различных факторов 
на константу электролиза. Такими факторами, прежде всего, являются: 
влияние интенсивности перемешивания раствора, влияние числа эл ек 
тронов, участвующих в электродном процессе, и, наконец, влияние 
коэффициента диффузии ионов м еталла в растворе. Что касается пер
вых двух факторов, по этому вопросу имеется в настоящее время уже 
большое число интересных работ [4-г-10]. М. С. Захаров  на примере 
водных растворов изучал зависимость константы электролиза от коэф
фициента диффузии ионов металла в растворе. Было показано, что при 
прочих постоянных условиях справедливо соотношение

В ряде случаев значения показателя при коэффициенте диффузии были 
получены равными п —  0,39-^0,42. Таким образом, эти данные проти
воречивы. В своей работе мы и поставили задачу — выяснить эту з а 
висимость.

Исходя из параметрической теории А. Г. Стромберга, ток электро 
лиза (I9 ) в зависимости от концентрации ионов м еталла в растворе 
(Cl) и поверхности стационарной ртутной капли (S )  в перемеш ивае
мом растворе определяется соотношением [ И ]

здесь К э  — константа скорости электрохимического концентрирования 
металла в ртутной капле или константа электролиза. Константа элек
тролиза характеризует интенсивность доставки вещества к электроду 
и зависит главным образом от скорости перемешивания раствора в про
цессе электролиза. Ее физический см+ысл, основываясь на соотноше
нии ( 1 ), заклю чается в следующем: константа электролиза — это ток 
электролиза при поверхности ртутной капли, равной 5  =  1 см2, и кон
центрации ионов м еталла в растворе, равной C 1 =  1 г-ион/см3. Числен
ное значение константы электролиза находится из площади под анод
ным зубцом:
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где <7 — площ адь под анодным зу б ц о м , в кул.; 
тэ — время электролиза, сек.
С другой стороны, из теории Н ернста— Левича, выражение для 

тока электролиза при наличии стационарной диффузии в перемеши
ваемом растворе можно записать в виде

где D — коэффициент диффузии ионов металла в растворе, см2/сек.
С равнивая вы раж ения (1) и (3), видно, что константа электроли

за Кэ прямо пропорциональна числу электронов, участвующих в элек
тродном процессе, то есть при прочих постоянных условиях справедливо 
соотношение

С другой стороны, ток электролиза зависит от коэффициента диф ф у
зии ионов металла в растворе, следовательно, для константы электро
лиза можно записать:

График в координатах IgAf3 = / (IgD)  долж ен  дать прямую линию, 
тангенс угла наклона которой tgv  — я, а отрезок, отсекаемый по оси 
ординат, есть I g (c o n s t-z). Так, полуэмпирическим путем можно о п р е 
делить показатель п при коэффициенте диф ф узии.

О том, как  из площади под анодным зубцом оценивается констан
та электролиза, было сказано выше.

Значения же коэффициентов диффузии ионов можно в принципе 
рассчитать различными способами. В случае обратимого процесса 
электровосстановления коэффициент диффузии ионов можно оценить 
по уравнению Ш евчика для обратимого катодного зубца на плоском 
электроде [ 1 2 ] :

Зн ая  опытное значение высоты зубца ( / к, п )  > можно вычислить D. 
М ожно воспользоваться такж е уравнением Коттреля [13] для зависи
мости диффузионного тока от времени в случае линейной полубеско- 
иечной диффузии:

коэффициенту можно рассчитать D, если поверхность электрода .S 
задана. Однако применение этих уравнений для расчета D ограниче
но (обратимость, больш ая скорость изменения потенциала и т. д.). 
С определенной точностью коэффициент диффузии jhohob металла в р а 
створе может быть рассчитан при помощи дифракционного микроме
тода [14— 16]. В нашем случае для всех изучаемых элементов (медь, 
свинец, кадмий) были получены четкие полярографические волны без 
максимумов, и мы для расчета коэффициентов диффузии использовали 
уравнение Ильковича [17].

Зависимость константы электролиза от коэффициентов диффузии 
ионов металла в растворе изучена на прим ере  трех элементов одина-

(3)

K 3 =  const • z. (5)

K3 =  c o n s t-z -D ”. 

П рологарифмировав вы раж ение (6 ), получим
Ig K3 =  Ig (const +  lg D.

( 6 )

H 6I  =  2,72 • IO5 • z3'2 ■ ■ 2 - S - C i .

Если построить график в координатах угловому
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новой валентности (меди, свинца и к а д м и я )  на различных фонах: 
1% оксихинолин в CHCl3 +  0,2 N N H 4 N O 3 в CH 3OH; 5-10""3 % дитизон 
в CHCl3 +  0 , 2 N N H 4N O 3 в CH 3OH; 2% — диэтилдитиокарбамат в 
CH Cl3 +  0,2 N N H 4N O 3 в CH 3OH (1 :1 ) .

Особое внимание обращ алось на то, чтобы условия проведения 
опытов (в особенности режим перемешивания в процессе электролиза) 
во всех опытах поддерживались постоянными. С этой целью для пере
мешивания раствора в процессе электролиза мы использовали магнит
ную мешалку, скорость вращения которой в опытах поддерживалась 
постоянной и равной 420 об/мин. Катодом служила ртутная капелька, 
полученная электролитическим путем на платиновом контакте (диа
метром 0,15 мм),  впаянном в стеклянную трубочку, при токе 30 ма 
в течение 1 мин. Радиус ртутной капли при этом был равен 
г к = 0 ,0 4 4  см. Анодом служила ртуть на дне электролизера. Измерения 
проводили на венгерском полярографе ОН-101.

М етодика эксперимента заклю чалась  в следующем. Готовился 
один из выш еуказанных фоновых растворов (отдельно готовился эк 

страгент и электролит, после чего 
смешивались в соотношении 1 : 1 ). 
Фоновой раствор в количестве 
10 Мл переносится в ячейку для по- 
лярографирования, сюда же вво
дится определенная добавка стан
дартного раствора, и смесь в тече
ние 25— 30, минут продувается азо
том (для очистки раствора от ки
слорода). После этого ток азота 
прекращ ается, включается магнит
ная меш алка и проводится электро
лиз. Опыт повторяется 7— 8  раз и 
в каждом случае рассчитывается 
значение константы электролиза и 
берется среднее значение. П лощ адь 
под анодным зубцом, используемая 
в расчетах Кэл- , определялась по 
планиметру. Н а ртутном капающем 
электроде снимается катодная вол
на изучаемого элемента на данном 

фоне и рассчитывается значение коэффициента диффузии по уравнению 
Ильковича. Подобным же образом находятся значения констант эл ек 
тролиза и коэффициентов диффузии на данном фоне для двух других 
элементов, после чего строится график в координатах IgZC9 = Z ( I g D )  и 
определяется показатель п. Результаты исследований представлены на 
рис. 1. Из рисунка видно, что эта зависимость вы раж ается  прямой л и 
нией, угловой коэффициент которой равен =  0,46-^0,47, или с точностью 
до 4% можно принять Yi =  0,5. Таким образом, константа электролиза 
в зависимости от коэффициента диффузии ионов в растворе вы раж ается  
соотношением

K 3 =  c o n s t -Z-D1I2.

Л И Т Е Р А Т У Р А

1. А.  Г. С т р о м б e р г. Завод, лаборатория (в печати).
2. А. Г. С т р о м  б е р г .  Известия Томск, политехи, ин-та, 128, 38 (1965).
3. А. Г. С  т р о м б e р г, А. А. К а и л и н. Журн. аналит. химии (в печати).
4. Э. К. С п и р и н ,  В.  И.  К у л е ш о в .  Завод, лаборатория (в печати).

18

CHCl3+  0,2 N NH4NO3 в CH3OH;
2 — фон 5-10"3 %-ный дитизон в 
CHCl3+  0,2 N NH4NO3 в CH3OH;
3 — фон 2%-ный диэтилдитиокарба
мат натрия в этилацетате +  0 , 2  N

NH4NO3 в CH3OH



5 .  В .  И .  К у л е ш о в .  И з в е с т и я  Т о м с к ,  п о л и т е х и ,  и н - т а  ( в  п е ч а т и ) .

6 .  В .  И .  К у л е ш о в ,  А .  А .  К а п л и н .  З а в о д ,  л а б о р а т о р и я  ( в  п е ч а т и ) .

7 .  Б .  Ф .  Н а з а р о в ,  В .  И .  С л о н о в .  Ж у р и ,  а н а л и т .  х и м и и  ( в  п е ч а т и ) .

8 .  Ю .  А .  К  а  р  б  а  и  н  о  в ,  А .  Г .  С т р о м б е р г .  Ж у р и ,  а н а л и т .  х и м и и ,  8 ,  7 6 9  ( 1 9 6 5 ) .

9 .  Ю .  А .  К  а  р  б  а  и  н  о  в ,  А .  Г .  С т р о м б е р г .  З а в о д ,  л а б о р а т о р и я  ( в  п е ч а т и ) .

1 0 .  Ю .  А .  К  а  р  б  а  и  н  о  в ,  А .  Г .  С т р о м б е р г .  И з в е с т и я  Т о м с к ,  п о л и т е х и ,  и н - т а ,  

( в  п е ч а т и ) .

1 1 .  А .  Г .  С т р о м б е р г .  И з в е с т и я  C O  А Н  С С С Р ,  5 ,  7 6  ( 1 9 6 2 ) .
v

1 2 .  О .  S e v c i k ,  C o l l .  c z e c h .  c h e m .  C o m m u n . ,  1 3 ,  3 4 9  ( 1 9 4 8 ) .

1 3 .  П .  Д е л а х е й .  Н о в ы е  п р и б о р ы  и  м е т о д ы  в  э л е к т р о х и м и и ,  И Л . ,  М . ,  ( 1 9 5 7 ) . .

1 4 .  Я .  П .  Г о х ш т е й н .  Ж у р и .  ф и з .  х и м и и ,  4 ,  1 4 1 7  ( 1 9 5 4 ) .

1 5 .  Я .  П .  Г о х ш т е й н .  Ж у р н .  ф и з .  х и м и и ,  2 ,  4 0 3  ( 1 9 5 7 ) .

1 6 .  Я .  П .  Г о х ш т е й н .  Ж у р н .  а н а л и т .  х и м и и ,  2 ,  7 1  ( 1 9 5 3 ) .

1 7 .  Я .  Г е й р о в с к и й ,  Я .  K y т а .  О с н о в ы  п о л я р о г р а ф и и ,  М о с к в а ,  с т р .  6 9 ,  1 9 6 5 .

2*


