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(Представлена научным семинаром проблемной лаборатории физико-химических
методов анализа)

Вопросы вольтамперометрии с постоянным током (хронопотенцио- 
метрик) в условиях полубесконечной диффузии рассматривались в мно
гочисленных работах. Перечень последних приводится в [1, 2]. В рабо
тах [3 — 7 ] рассматривались вопросы хронопотенциометрии с током, 
заданным в виде функции t l Z , К ам бара  и Таци [8 ] получили общее 
интегральное уравнение для произвольной формы изменения тока со 
временем; в работах [9, 10] рассматривались вопросы хронопотенцио
метрии с линейным изменением тока. Мюррей и Рейли провели теорети
ческий расчет хронопотенциограмм с импульсами тока, изменявшегося 
со временем по закону i =  ßt2 [ 1 1 ], а в [ 1 2 ] разработана теория цикли
ческой хронопотенциометрии. Мюррей [13] получил уравнения зависи
мости потенциала электрода от времени для хронопотенциометрии 
с током, заданным в виде функции а е ^  для случаев восстановления 
одного и произвольного количества веществ, и сделал эксперименталь
ную проверку некоторых теоретических закономерностей. Захаровым, 
Бакановым и Пневым рассмотрен ряд вопросов анодной амальгамной 
вольтамперометрии (AAB) на ртутном пленочном и сферическом элек
тродах [ 1 , 2 , 14, 15]. Сущность этого метода состоит в предваритель
ном накоплении элемента в амальгамном электроде и последующем 
растворении амальгамы  при заданной форме тока на электроде.

В настоящей работе будут получены выраж ения для переходного 
времени и для зависимости потенциала электрода от времени в анод
ной амальгамной вольтамперометрии на ртутном пленочном электроде 
е программированным током. Кроме того, рассмотрено применение 
метода в физико-химических исследованиях. Задачи будут рассмотре
ны при условиях, указанных в работе [ 1].

В анодной амальгамной вольтамперометрии с заданным током на 
ртутном пленочном электроде выражение для концентрации восстанов
ленной формы элемента на поверхности электрода имеет вид [16]:
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где С% — концентрация атомов металла в амальгаме после накопления 
электролизом , г-атом/см3; /  — толщина ртутной пленки, см; t — вр е 
мя, сек; D r — коэффициент диффузии атомов металла в ртути, см^Дек; 
Pvz =  ZZtc; т — вспомогательная переменная интегрирования.

Пусть ток (/) будет  задан в виде различных функций.
I. i ( t)  =  btm.
В этом случае имеем:
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Рассмотрение общ его случая приводит к сложны м зависимостям, по 
этому рассмотрим некоторые частные случаи: а) /га = 0 — постоянный ток.

Выражение для  концентрации восстановленной формы элемента 
на поверхности электрода будет  иметь вид:

b t  Ы
Cr (iff) — Cr — (9)

zFl 3 zFDr

Выражение дл я  переходного времени (т) получаем при условии Cw ,х) =С :

z FICr
x =

P
3 D r

( 1 0 )

Уравнение (10) полностью совпадает с выраж ением дл я  постоянного 
тока, полученного в работе [1]. У равнения зависимости потенциала 
электрода от времени для  обратимых и необратимых процессов для 
этого случая получены в работе [ 1 ].

/га =  1 — случай линейного изменения тска . И з уравнения (7) по
лучим

Cr(U) — Ci
b

zFl
t 2 b2t F
—  +  — — — 0 ,0 2 2 - L
2 3 D r  D 2R

Д л я  переходного времени имеем

т2 , Z2
 ----------------T
2 Dr

L L L  +  0 , 0 2 2
Z4
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2. Z(Z) =  SinZiZ. В этом случае выраж ения для  интегралов будут 
иметь следую щ ий вид:

“  sin — cos +
Z1 =    -  cos (13)

b b
U =

J- 1 I 2j  +  b 2
(14)
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Сумма второго интеграла справедлива при $ > 1 , 1 ,

* DRtгде
/

П одставляя (13) и (14) в (1), получим следую щ ее выраж ение для  рас
пределения концентрации восстановленной формы элемента у поверх
ности электрода:

Cfi(i,t) =  C%— 1 4— — W - c o s  — 2 / + .  (15)
bzFl zF l  I

Выражение для  переходного времени находится из условия
Cr (I, т) =  0 .

3. Н аиболее простые уравнения для переходного времени и зави 
симости <р — t  получаются, когда ток задан в виде функции 
i ( t )  =  bemt. В связи с этим этот случай рассмотрим более подробно. 

В ыраж ения для интегралов будут иметь вид:

/-» pmt ____ 1
j i = b \ e mx*dxs =  bU i ;  (13)

«J ттьO
t OO

I 2 =  b \ e mu ' 2 i e" '] (t-̂. (14)
O j - 1

При & >  1,1 (если D r =  I • IO-5  CM2Icen и =  I • IO-3 см,  то / > 0 , 1 1  сек)
выраж ение (14) с ошибкой менее 1% приводится к виду:

pmt
h  =  b ÿ . — , • (15)

P i n +
Д елахей  рекомендует проводить исследования при переходном в р е 
мени порядка одной-двух минут. Поэтому отбрасываемый участок
кривой ср — /  будет незначительным по сравнению со всей величиной
переходного  времени.

П одставляя (13) и (15) в (1), получаем выражение для концен
трации восстановленной формы элемента на поверхности электрода;

C7f(M) =  C0r +  - L -  -  - L L  ( 1  +  2 Х), (16)
m z F l  zmFl

OO 1
где X = -У ------ -

/=T 1 + J  
т

Выражение для переходного  времени г определится из условия C 7f(M)=O

2 3 Ig mzFlC% +  6

 Щ  +  S L ,  (І7 )

Если значение т  выбрать менее 0,49, то при I -IO- 5

Ы 0 ~ 3 с м ,то членом 2 Х в уравнении (17) ^c ошибкой менее 1% 
можно пренебречь, и выражение для переходного времени будет иметь 
вид:

m zFlCR +  b2,31g

m
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П редставляет  интерес сопоставить величину переходного времени при 
одинаковой концентрации амальгамы для  хронопотенциометрии с по
стоянным током (т2) и с током, заданным в виде функции i (t) =  bemt, (x,),. 
И з уравнений (10, 18) получаем:

mzFlCff  +  ,
2,31g

i _ К
,ZFlCk  _
V ь.  3 Dr  !

T- 

T.-

(19)

Р езультаты  расчетов соотношений —  при различных т  приведены
'2

в табл. 1 .
Т а б л и ц а  1

Значения соотношений — при различных m (bx= b 2) /= 1 - 1 0  3 см, Z + =  1-10 °см 2!сек
т 2

т  = :0,1 т  =  -- 0 , 1 т — - 0 , 5

X1, сек Viha t I *1 /Х2

0 ,5 1,07 1 1,03 1 1,3
1 1,03 10 1,57 10 5,3

10 0,61 20 2,3 20 10,1
20 0 27 30 3,2 30 15
30 0,17 40 4 ,0 40 20
40 0,074 60 6,0 60 30
60 0,015 80 8, 0 120 60̂
80 0,0027 120 12,0

Из таблицы видно, что при т около 1 сек переходное время 
в обоих видах хронопотенциометрии почти одинаково при различных 
значениях т.  Д л я  т >  1 сек  при т >  0 для  аналитических целей сл е 
д ует  применять хронопотенциометрию с постоянным током, а при 
т  <  0  — следует применять хронопотенциометрию с током, заданным 
в виде функции i ( t )  =  bemt.

О б р а т и м ы е  п р о ц е с с ы .  П одставляя в уравнение Нернста вы 
раж ения для концентраций окисления *) и восстановленной формы 
элемента у поверхности электрода, получим уравнение зависимости по
тенциала электрода от времени,

( 1 + 2 *) (emx — emt)R T  ,
Т 91/2 2 F

+
mll2e
D  о1/2 emt ей  V m t

(2 0 )

Н е о б р а т и м ы е  п р о ц е с с ы .  П оскольку при выводе уравнения 
для Cj9(U) не делалось никаких предположений о кинетике эл ектрод
ных процессов [ 1 ], то в данном случае можно воспользоваться урав-

х) Выражение для C0 (Kt) приводится в [13]:

C0 (/,о =  с§
т112ZFD1J 2

emt erf У m t.
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нением (1). П одставляя  выраж ение для  Сад.о в уравнение ток — п о
тенциал [ 1 ], получим зависимость потенциала электрода от времени:

0 R T  m l  R T  ( е т% —  е т ‘ ) /01 ,
? =  ? 4  I n  In    (El)

ß z F  Ks(1 +  2л) е ті

где Ks — константа скорости электродного процесса при стандартном
потенциале электрода (<р°); ß — коэффициент переноса.

Из уравнения (21) видно, что график в координатах
gmz gmt

ср, 2 ,3 1 g --------------  представляет  прямую  линию с тангенсом угла накло-
emt

R tна ( t g а), р а в н ы м  . Построив по экспериментальным данным этот
^zF

график, можно определить величину (3.
Д л я  определения  Ks удобно получить вы раж ен и е  ср — t  при t-+ О 

При £ - > 0  можно получить сл едую щ ее уравнение для  С ^ и у

Cw  Л =  Q -  J  е " ‘ erf V m t .  (2 2 )
пг 1 zFD r

Зависимость потенциала электрода от времени в этом случае будет 
описываться выражением:

_ 0 R T t K s RT,„£>**[(1 + 2 к ) е тх— 1] — т ^ Ь е ^ е х і Ѵ Ш
T i  1 1 1  I / O

ßzF D r I ßzF rnemt
(23)

О пределив cp при t  =  0, по формуле (23) при t  =  0 и известных про
чих величинах, можно вычислить K s.

О к и с л е н и е  м н о г о к о м п о н е н т н ы х  а м а л ь г а м .  Э лек
трохимические реакции можно представить в следующем виде:

A 1 — Z xe -> B u
А 2 — Z 2C +

А К — ZKe -> В К.

Чтобы получить выраж ение для переходного времени процесса окисле
ния компонента A k , нужно найти уравнение для концентраций восста
новленных форм всех элементов, растворенных в амальгаме, на поверх
ности электрода. Д л я  этого нужно решить краевую задачу, поставлен
ную в работе [15]. Уравнение для концентрации восстановленной ф ор
мы любого компонента сложной амальгамы  на поверхности электрода, 
когда ток задан  в виде функции i ( t )  =  в е ті , имеет следующий вид:

К К U U t
LI Z J RMllt) =  LI z KCRlK + J - - bJ d  (1 + 2 Х Д  (24)
"  л :

где К  =
m l

~  m l * + V l J i DnlK
К=~

В ыраж ение для  переходного  времени любого из оки сляю щ и хся  к о м 
понентов амальгам , которое получается при условии CRlK (/, т*) =  0 , 
б у д ет  иметь вид:

к к— i т у  F j r ^  4- h
ex p  [m (2  D ]  -  e x p  [m(2 т.)] =  Т Д Д Д  , (25)

a'=i к=\ Ь{ 1 + 2 ХД
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Если я г -и О Д 9 , D#lK = Ы 0 — 5 с м 2/ с е к ,  / ^ l - I O - 3  с м ,  то с ош и б
кой менее \%  вы раж ение (25) можно записать следую щ им образом:

ехр  [т ( 2  х*)1 — e x P \т  ( 2  т*)] =  к j
K = I K=I 6

Д л я  первого окисляющегося элемента уравнение (26) приводится 
к уравнению (18). Д л я  второго элемента получим

етх, ( етч_  I ) =  ItiZ1Fj
b

Из уравнения (27) видно, что переходное время процесса окисления 
второго элемента зависит от концентрации ранее окисляющегося эле
мента, в то время как  при постоянном токе [i(t) =  b] переходное вре
мя элемента, окисляющегося вторым, не зависит от концентрации эле
мента в амальгаме, окисляющегося первым [15].

П редставляет интерес остановиться на возможных применениях 
метода анодной амальгамной вольтамперометрии с заданным током. 
Выше в этой статье и в работах [14, 15] уже указывалось, что рас
сматриваемый метод может быть применен для аналитических целей, 
определения коэффициентов диффузии металлов в ртути и изучения 
кинетики электродных процессов.

Кроме того AAB с заданным током может быть применена для оп
ределения растворимости труднорастворимых металлов в ртути*). 
Суть определения состоит в следующем. При различных концентраци
ях элемента (растворимость которого в ртути определяется) в раство
ре проводится предварительный электролиз в течение одного и того ж е 
промежутка времени и каж дый раз снимаются хронопотенциограммы. 
П ока не достигается растворимость м еталла в ртути с увеличением 
концентрации элемента в растворе переходное время будет увеличи
ваться. В связи с тем, что величина переходного времени определяется 
лишь растворенной частью металла [18], то после достижения раство
римости с увеличением концентрации элемента в растворе (а, следо
вательно, и в амальгаме) увеличение переходного времени прекратит
ся. По предельному значению переходного времени, например, по ф ор
муле ( 1 0 ), зная  все остальные величины, можно вычислить раствори
мость (CU ) металла в ртути.

Рассматриваемы й метод может быть применен и для изучения 
интерметаллических соединений в ртути. Эти исследования, в сущно
сти, аналогичны подобным исследованиям методами классической 
амальгамной полярографии [18] и амальгамной полярографии с н а 
коплением [19, 20].

Подробное рассмотрение этих вопросов может быть предметом 
самостоятельных работ.

Выводы

Получены уравнения для переходного времени и зависимости по
тенциала электрода от времени в AAB с током, заданным в виде р а з 
личных функций.

"*) В [17] показано, что AAB с постоянным током можно определять металлы в рту
ти в концентрациях до 7,5 • К “"5 г-атом/л.

4. Заказ 4592 49



Обсуждены возможные применения метода AAB с заданным 
током.
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