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Метод вольтамперометрии с заданным током находит применение 
в решении ряда физико-химических и аналитических вопросов. Д о  по
следнего времени в литературе освещались лишь вопросы метода в ус
ловиях полубесконечной диффузии [1 — 12]. Только несколько работ 
посвящено рассмотрению вольтамперометрии в условиях ограниченной 
диффузии [13— 16].

В данной  работе мы рассмотрим некоторы е теоретические  в о п 
росы метода AAB с програм м ированны м  током . З д есь  доставка 
эл ектроакти вн ого  компонента к реакционной поверхности протекает  
в условиях ограниченной диффузии. В работе  [18] в условиях о гр а 
ниченной диф ф узии д л я  случая одной электродной  реакции , не о с л о ж 
ненной кинетическими эф ф ектам и  для  произвольной формы тока, 
получены следую щ ие соотношения д л я  распределения концентраций 
окисленной (C0) и восстановленной (C r ) форм элемента на п оверх
ности электрода:
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где  C 0 и Cr — начальные концентрации соответственно окисленной
и восстановленной форм  элем ен та ; D 0 и коэффициенты  д и ф ф у зи и  
окисленной и восстановленной ф орм  элем ен та ; у0 =  г 0 — радиус  для  
сф ерического  электрода; у 0 =  /  — то л щ и н а  ртутной пленки д л я  п л е 

ночного электрода ; at =  т -J— Г ; *f =  — 1 / 2  — для пленочного  электрода;
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 ̂ =  1 /2  —  д л я  с ф е р и ч е с к о г о  э л е к т р о д а ;  q(t) = i(t)
zF

п л о т н о с т ь  п о т о 

ка на поверхности электрода; 1½ =  tg j+  — для  сф ерического электрода; 
|х„ =  ятс — для  ртутного пленочного электр о д а ; ^  — вспомогательная 
переменная.

Рассмотрим AAB при изменении тока на электр о д е  по закону 
/0 (/) =  ß /m, где ß — коэффициент пропорциональности; / — время, сек; 
/ 0 — плотность тока, а/см2; я г > 0. В этом случае
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И з общ его  вы раж ения (3) можно получить  ряд  частных уравнений 
при различны х значениях показателя т.

а) т =  0. Д л я  пленочного электрода  выраж ение д л я  поверхност
ной концентрации восстановленной формы элемента будет иметь вид:
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У равнение (4) было ранее получено в работах [13, 17]. Там ж е б ы 
ло получено и уравн ени е для п ереход н ого  времени. Д л я  сф еричес
кого эл ек тр о д а  аналогичное выражение запиш ется следующим обра
зом:
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Уравнение (5) другим  путем было получено и проанализировано 
в работе [15]. Там ж е  получено  и выраж ение для  переходного  в р е 
мени.

б)/га =  1 — ток меняется по линейному закону . В этом случае 
д л я  пленочного  электрода  из уравнения (3) с учетом уравнения (1) 
получается :
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где I(р) — дзета-ф ун кц и я  Римана [19, стр. 368]. Т ак  как  % (2) =  — ;
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В ыражение для  переходного  врем ени получится при у слови и  
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П ри —— <  IO- 1  сек~1 и x > 6 , 7  сек выра ен и е  ( 8 ) с о ш и б кой  менее
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1% можно привести к виду:
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А налогичным путем д л я  сферического электрода можно получить с л е 
дую щ ее соотнош ение д л я  переходного  времени:
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Д л я  сф ерического  электрода — — > 1 ,  поэтому простой зависимости

Dr
типа (9) здесь  н ельзя  получить.

в) т  =  п,  где п  >  2 .
В этих случаях относительно т получаются выражения п +  1 степени, 
которые можно решить лишь графически, поэтому мы их здесь не при
водим.

Электроокисление сложных амальгам  при наложении на электрод 
постоянного тока рассмотрено в работах [14, 16]. В работе [17] рас
смотрено электроокисление сложных амальгам  из пленочного электро
да при наложении на электрод тока, меняющегося по закону e mt 
Здесь рассмотрим электроокисление сложной амальгамы при линейно- 
меняющемся токе электрода.

С л ед у я  методике рассмотрения вопроса электр о о ки слен и я  с л о ж 
ных амальгам, предлож ен н ой  М юрреем и Рейли [6 ], для  пленочного 

Z2электрода  при  ^ l O " 1 сек~1 и х>«6,7  сек можно записать сл е -
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дую щ ее соотнош ение:
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В ы раж ение для  переходного  времени при электроокислении из с л о ж 
ной амальгамы т -го компонента будет  иметь вид
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Д л я  элемента, окисляю щ егося  вторым, из формулы (12) можно полу
чить следую щ ее соотношение:

(xI +  х2)2 — xI =  2, (13)
Г

где X1 и х2 — переходн ое  врем я окисления первого и второго металлов, 
сек; Cr, 2—кон ц ен трац и я  второго металла в ам альгам е, г -атом/мл.

При электроокислении слож ной амальгамы  из сф ерического  э л е к т 
рода вы раж ен и е  д л я  переходного  времени запиш ется следую щ им  
образом:
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З десь  принято DR>m =  Dr . Из уравнений (12— 14) видно, что в AAB 
с линейно-м еняю щ имся током переходное  время процесса окисления 
эл ек тр о п о л о ж и те льн о го  металла из сложной амальгамы зависит от 
концентрации через  X1 более электроотрицательн ого  металла.

При лин ейн о-м еняю щ ем ся  токе электрода уравнение (2) для  рас
п ределен и я  концентрации окисленной формы элемента у поверхности 
электрода приводится к виду:
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П одставляя в уравнение Нернста вместо Cr (r0, t)  и C0 ( r0, Z) их 
зн ачен и я  из уравнений (1—2) с учетом (10, 15) и выражая С£ из уравн е
ния ( 1 1 ), получится следую щ ая  зависимость потенциала электрода 
от времени для  обратимых процессов при л и н ей н о-м ен яю щ ем ся  токе 
сф ерического  электрода:
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где cpi/2 — потенциал полуволны  обратимой полярограф ической волны.
Н айдя из хронопотенциограммы врем я  достиж ения  потенциала 

полуволны, можно рассчитать и концентрацию  ионов в растворе, ана* 
логично  тому, как это сделан о  в работах  [14, 16] :
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где  t x — время достиж ения  потенциала полуволны.
Д л я  полностью необратим ы х процессов зависимость потенциала 

электрода  от времени будет  иметь вид:

In rJL +I n     . (18)
0 F  Ks 1,5 Y i - 12) 0 ,2Т*
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