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Развитие многих отраслей новой техники (полупроводниковая тех­
ника, атомная промышленность, ракетная техника, квантовые генера­
торы и др.) требует материалов особенно высоікой чистоты с содержани­
ем примесей меньше миллионных долей процента. В связи с этим перед 
аналитической химией ставится задача разработать методы определе­
ния таких ничтожных (нанограммовых) количеств вещества. Эта зада­
ча решается в аналитической химии с помощью различных физических 
и физико-химических методов анализа. Среди физико-химических мето­
дов анализа одним из наиболее перспективных является метод амаль­
гамной полярографии с накоплением (АПН) [30, 32]. Однако чувстви­
тельность методик АПН, достигнутых в настоящее время, еще не соот­
ветствует возможностям этого метода.

Решение проблемы повышения чувствительности метода АПН воз­
можно на основе развития теории этого метода, т. е. на основе развития 
теории влияния различных факторов на максимальный ток электрорас­
творения металла из амальгамы (сокращенно: на ток анодного пика).
К сожалению, строгая теория АПН является достаточно сложной, что 
затрудняет использование строгих теоретических выражений для реше­
ния практической задачи выявления оптимальных условий проведения 
анализа и путей повышения чувствительности метода. Поэтому нами 
в течение ряда лет (с 1961 года) развивается приближенная парамет­
рическая теория метода АПН.

Задачей этой статьи является подведение итогов наших работ по 
развитию параметрической теории амальгамной полярографии с накоп­
лением и ее экспериментальной проверке.

Ранее нами (1) рассмотрены два соотношения, содержащие два 
коэффициента, которые должны быть найдены из эксперимента. Если 
мы вначале предположим, что предварительный электролиз проводится 
при потенциале, при котором уже достигнут предельный ток, что раствор 
перемешивается (т. е. процесс стационарный) и в нем имеется избыток 
индифферентного электролита (фона), то мы можем написать соот­
ношение:

Ie = K eSCi, ( 1)

где I e и C i — ток, ампер, и концентрация ионов 'металла в растворе, 
г-ион!см2, в данный момент времени предварительного электролиза;
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5  — поверхность электрода, см2\ K e — коэффициент электролиза1). 
Этот коэффициент не зависит от поверхности электрода и концентра­
ции ионов в растворе, но зависит от скорости доставки ионов металла из 
раствора к поверхности раствора, т. е. от температуры, от вязкости 
раствора, от интенсивности перемешивания раствора, от коэффициента 
диффузии ионов металла в растворе и от зарядности ионов металла. 
Второе соотношение предполагается в форме:

I ci “  -К+*®*»
где I a — ток анодного пика, ампер; C a -  средняя концентрация атомов 
металла в амальгаме, г-атом/см3, к концу электролиза и перед анодным 
растворением металла из амальгамы2); K a — коэффициент анодного 
пика. Этот !коэффициент не зависит от концентрации атомов металла 
в амальгаме, но зависит от формы ртутного электрода (капля или плен­
ка), от коэффициента диффузии металла в ртути, от обратимости элек­
тродного процесса, от температуры и ог интенсивности перемешивания 
раствора амальгамы. Вначале мы примем, что K a приближенно не з а ­
висит от размера ртутной капли.

Коэффициенты K e и K a должны быть найдены непосредственно 
из результатов опытов по амальгамной полярографии с накоплением. 
Зная коэффициенты K a и K e > можно получить ряд важных соотноше­
ний для зависимости тока анодного пика от различных факторов. В ме- 
мнение параметрической теории преимущественно к ртутному, капель-
и ртутный пленочный электрод. Д ля конкретности мы рассмотрим при­
менение параметрической теории преимущественно к ртутному, капель­
ному электроду.

Принимая во внимание очевидные соотношения
С + =  T QiV-, SS= (2)

мы получим (3)

Ja =  a r , U =  M aCl -, (4)
ч

T = I  - C ilICi; (4а)
где V и V — соответственно объем раствора и объем амальгамы, см3; 
г — радиус капли амальгамы, см; C i — начальная концентрация ионов 
металла в растворе, г-ион/см3; у  — степень истощения раствора к концу 
электролиза. Выражение для степени истощения у раствора можно по­
лучить, подставляя в формулу (4 а) значение C 1- /С /, найденное из срав­
нения правых частей выражений (1) и (5 а) для тока электролиза:

Z F dJ ^ l ,
d t

(5а)

т в D 4тг Ke тЧT =  /  — е~в ; В  = ----- ^ ----  (5)
F Z V  Ѵ ;

(t — продолжительность электролиза).
Из (7) видно, что при полном истощении раствора ток анодного 

пика /  „ :

!) Из сравнения с уравнением Фика для стационарного процесса конвективной

диффузии следует, что K e = ZF * где D  — коэффициент диффузии; Z — заряд-

ность ионов металла; ô — эффективная толщина диффузионного слоя, которая за ­
висит ют интенсивности перемешивания раствора, температуры, коэффициента диф фу­
зии, вязкости раствора и других факторов.

2) После 5-10 минут электролиза распределение металла в капле ртути становит­
ся практически равномерным и поэтому С а является средней концентрацией метал­
ла в амальгаме [2, 3].
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Из выражения (6) сразу следует пропорциональность между то­
ком I a анодного пика и начальной концентрацией С і ионов металла 
в растворе.

Зависимость I a от t, V и г более сложная. Сначала рассмотрим 
два предельных случая. При почти полном истощении раствора полу­
чаем из формулы (6):

при ß >  3; 7 > 0 ,9 5 ;  I a =  Ci =  SKaCi - .  (7)
г

Из (7) видно, чго при полном истощении раствора ток анодного 
пика пропорционален объему раствора, обратно пропорционален радиу­
су капли амальгамы и не зависит от продолжительности предваритель­
ного электролиза. Если данное количество металла находится в разных 
объемах раствора, то в уравнениях (6) и (7) произведение Ci E = C o n s t  
и из формулы (7) следует, что I a не зависит ог объема раствора, в ко­
тором растворено данное количество определяемого элемента.

При практическом отсутствии истощения раствора мы имеем из (6):

при В ^  0,05; 7 ж  Я; I a =  UB =  - K aKeCiVt. (8)
F

Из (8) видно, что при отсутствии истощения раствора ток анодного 
пика пропорционален радиусу капли амальгамы и времени предвари­
тельного электролиза и не зависит от объема раствора.

Целесообразно получить графики зависимости тока анодного пи­
ка I a от факторов t, V и г в безразмерной форме. Легко видеть, что если

в качестве переменного фактора 
рассматривается время t электро­
лиза, то график целесообразно 
представить в безразмерных коорди­

натах y t =  - , X = B  (рис. 1, кри- 
а

вая 1); если в качестве переменного 
фактора рассматривается объем V 
раствора, то график нужно пред*

ставить в координатах у Ѵ =  —
а В  ’

X =  ^  (рис. 1, кривая 2 ; и если

переменной величиной является ра­
диус г ртутной капли, то в коорди­

натах у г=  — ,X =  В'і* (рис. 1, кри- 
аВ

вая 3). Из графика (рис. 1) видно, 
что безразмерный ток анодного 
пика увеличивается с ростом про­
должительности предварительного 
электролиза и объема раствора и 
достигает предельного значения еди­
ницы (кривые 1 и 2). С ростом р а ­

диуса капли амальгамы кривая у, х  (кривая 3) проходит через мак­
симум при х т = 1 ,1 2 ;  Bm= X m =  1,26; у т=  0,638.

Численные значения коэффициентов K e и K a могут быть легко 
найдены из кривой Ia , t с помощью следующего приема [4]. Выбирают

Рис. 1. Теоретический график за ­
висимости тока анодного пика от 
времени электролиза в безразмерных

координатах — )> В  (кривая 1), от

1O 1объема раствора в координатах— » —
аВ  В

(кривая 2) и от радиуса ртутной 
Ja

капли в координатах 7* в'  !‘
в соответствии с формулой (7)

аВ



на оси абсцисс графика I a , t две точки, соответствующие времени элек­
тролиза, равному ti и 2 t\.При этом получаем:

а  = / 1
2— I-JIi

; B1-  — 2,3 Ig (1 — /  i/a) (9)

где Ii и h  — высота анодного пика соответственно при времени электро­
лиза ti и 2 tu Из (4) и (5) находим

Ka = A f v Rа; —  K e —  B 1
Z  At.K t x3 CiV

Формулу (6) можно представить в виде: 

-  Ig ( 1 - / » . =  0,434 0 .

(10)

(И)
Из формулы (11) следует, что опытные точки на графике в коор­

динатах— l g ( l — I J a ) ,  В для всех трех зависимостей (Ja, t; L R ;  J а> 
г) должны располагаться на одной и той же прямой, проходящей через 
начало координат и имеющей угловой коэффициент, равный 0,434.

Offfi
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I

А
ч

А
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Рис. 2. Сравнение теории с опытом для 

зависимости тока анодного пика от вре-

В**2:0

1,
мени электролиза в координатах В

(кривая 1) и от объема раствора в коор­

динатах —  , — (кривая 2). Кривая 3 — 
аВ  В

универсальная прямая для обеих зависи­

мостей в координатах — Ig ( 1 — — ), В

с угловым коэффициентом 0,434 (см. форму­
лы (7) и (14 )). Условия опытов для зави­
симости I a "эт /:5.10 ~ 5 г-ион/л Pb + 2J $  
MKon V =  0,5 мл; г =  0,04 см; K e -  
— 2000 а • см/г-же; K a =  90 а • см/г-же:  
25°С; t от 3 до 50 мин. Условия опытов для 
зависимости I a от ѵ: 5 • 1 0 ~ 5 г-ион/'л
Pb2+ + 0 ,1  M КОН; t =  1800 сек; г= 0 ,04  см; 
K e =  800 а-см/г -эке; K a =  90 а-см/г-эке;  

25°С; V от 0,1 до 3,0 мл

Рис. 3 .  Зависимость тока анод­
ного пика кадмия от радиуса 
ртутной капли. Состав раство­
ра: 5-10 “ 5 г-ионіл Cd2+ +  
-[-0,5 M Na2SO4. Кривые 1, 2  
и 3  — в координатах J aB V при 
различных значениях скорости 
изменения потенциала: і —
W  о о  ;  2  — W =  1  е/сек;  3  —  
W =  0,016 е/сек  =  1000 ме/мин.  
Сплошные линии для кривых 
1, 2 и 3  вычислены по формуле 
(18) при E =  0. Условия опы­
тов: 1/ =  0,1 мл; / =  1200 сек; 
25°С; г от 0,02 до 0,065 см. 
Опытные значения параметров: 
K e  = 5 5 0  а-см/г-же; К  а *=
=  850 W 4J  (I -I- 1,15 е)

X  см/г-атом
аХ

Зависимость тока анодного пика от времени электролиза и оі 
объема раствора, предсказываемая параметрической теорией, нахо­
дится в хорошем согласии с опытом. На рис. 2 (кривая 1 <и 3) пред­
ставлены опытные данные для зависимости тока анодного пика свинца,
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от времени электролиза в 'безразмерных координатах — , В и
а

— Ig (1— — ), В. На «кривых 2 и 3 представлены опытные данные за- 
а

висимости тока анодного зубца свиніца от объема раствора в безраз­

мерных координатах - ,  — и — Ig (1--- - ), В [4]. Линии на кри-
а В а

вых 1,2 и 3 являются теоретическими кривыми, вычисленными по фор­
мулам (6) и (11). Условия опытов указаны в подписи к рис. 2.

Более сложным является вопрос о влиянии на ток анодного пика 
радиуса капли амальгамы. Из рис. 3 видно, что теоретическая кривая 1

на графике в координатах — а— , В вычисленная из выражения (6),
CL В'І*

плохо согласуется с опытными данными по зависимости высоты анод­
ного пика таллия от радиуса капли амальгамы.

Причиной этого расхождения теории и опытных данных является 
то, что в формуле (6) ,не учитывалась зависимость коэффициента анод­
ного пика от размера .капли амальгамы. Из теоретических расчетов 
[6- 11] для обратимого анодного пика следует, что коэффициент анод­
ного пика K a зависит от 'радиуса капли амальгамы через параметр е:

=  7,03 зф (s); (при 25°С), (12)
где

гу / х Г S e x p  [ - ( п т ) *  Z W i t p - * ) ]
ф О) =  Ä — L i  — 1 I IZ  'J Z W d -  (13)

1 a-. J -  Z r  ( ,  - 1.)
2 RTT0

I I D  У/» 
Z W J  ’

(14)

где t p — время достижения анодного пика; t0 — время достижения по­
тенциала полуволны; D — коэффициент диффузии металла в ртути, 
CM2Iсек; Ко — предельное значение K a при е - > 0.

На трафике в координатах K aJtRo, I R  зависимость, вычисленная 
по уравнению ( 12) методом численного интегрирования, изображается 
кривой линией, проходящей через начало «координат и приближающей­
ся к предельному значению единицы при I R - + оо. При практической

работе на регистрирующем полярографе 8 =  0 ,9 = 1 ,1  и —  =
Ro

=  0,4-^0,6 (для ртутной капли).
График теоретической зависимости KnIKo от 1/е может быть удов­

летворительно представлен с помощью интерполяционной формулы:

* . = _ ! —  =  —  ( , 5 )
Ко 1 +  аз 1/г а

(а — опытный коэффициент , равный около 1,2 для изученных метал­
лов). При 7/е —̂ 0 K a /Ко— и при г —>0 K a /Ко 1 в согласии с тео­
ретической формулой ( 12). Формула (12) выведена для случая обрати­
мого электродного процесса. Можно предполагать, что соотношения ( 12) 
и (15) будут приближенно описывать зависимость K a от е также для 
необратимых электродных процессов.
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Зависимость коэффициента анодного пика от радиуса ртутной кап­
ли получается из выражения (15) с учетом выражения е через г :

Ka = K 0-J-,е* =  ( + 7  Y'*. (16)
г  +  as* V J

Подставляя выражение для K aиз (15) b (4), получим:

а =  3 KaCl Y_  а, = 3 (17)
Г Г +  OS*

И для тока анодного пика в безразмерных координатах получим 
выражение

/  1 — е ~ в
Уг =  - A r  =  -— —  ; E  =  ß 1'2^ -  (18)аВ B 1U Jr E  Ѵ

Из условия максимума для функции і/г (cly J d B  =  0) получаем 
соотношение между параметрами L h D b  максимуме кривой у r , В

2Вт +  2В'!пЕ =  евт - 1 .  (19)
Интерполяционная формула для этого трансцендентного уравнения 

может быть представлена в форме (при E  от 0 до 2) :
B m =  1,26 +  0,80 L 0'70. (20)

Из формулы (20) следует, что с ростом E  от 0 до 1,5 значение В т
в максимуме кривой сдвигается от 1,26 до 2,3; при этом высота анод­
ного пика (относительная величина). уменьшается от 0,64 до 0,30. Зна­
чение радиуса капли амальгамы, при котором достигается максимум 
на кривой I а , г в данных условиях, находится из соотношения

=  =  ( 21 )
В  ., / гт

Как видно из рис. 3, при учете зависимости коэффициента анодного 
пика от размера капли амальгамы получается согласие параметриче­
ской теории с опытными данными по зависимости высоты анодного пика 
от радиуса капли амальгамы [ 11].

Теоретическая зависимость коэффициента анодного пика от пара­
метра е позволяет также объяснить с помощью параметрической теории 
влияние скорости изменения потенциала на высоту анодного пика [9, 10, 
12]. Из формулы (15) получаем:

I =  K a = 1I l l a .  (22)
Ka 3q

(q — площадь под анодным пиком, кулон).  Из уравнения (15) мы по­
лучаем далее зависимость коэффициента анодного пика от скорости из­
менения потенциала:

„  K . W  „  K ri «  о I D  У '.

L : Ko =  W  “ " Г ” 7 (  (23)
W 2+  Я *  W 2 ѵ }

Заметим, что интерполяционная формула (23) правильно описыва­
ет предельные случаи: линейную зависимость К а от W  при малых W  
и корневую зависимость при больших W.

Подставляя выражения для K a из (23), мы получим выражение 
для зависимости тока анодного пика от скорости цзменения потенциа­
ла электрода:

* 5 + 7 5 7 "  (2 4 )
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И в безразмерных координатах:

у .  =  - Д —  ; или —  =  1 +  и>ѵ., (25)
1  +  ш  /а  У W

г д е

« =  ^  -  М 1’; » .  =  J f r -  ■ (2б>

В согласии с формулой (25) опытные точки для галлия на графике
CO

в координатах -—  , со1/а (рис. 4) удовлетворительно располагаются
У  W

на прямой линии с угловым коэффициентом, равным единице, и прохо­
дящей через точку с координатами (0 ; 1).

Рассмотрим далее некоторые случаи влияния потенциала электро­
лиза на ток анодного пика. Простейшим случаем является необрати­
мый электродный процесс без истощения раствора [13]. В этом случае 
простые качественные соображения приводят к выводу, что ток электро­
лиза и ток анодного пика должны зависеть от потенциала электролиза 
(при потенциале іположительнее потенциала достижения предельного 
тока) также, как ток от потенциала для полярографической волны. Эти 
качественные соображения можно выразить с помощью следующих 
соотношений (в безразмерной форіме):

Ѳ . і а .  i p .  i n
Ja — J e — Jp — ß  j ’ la  — ~ î  Je ~Г \ Jp ~ »

0 Г I I a K  1P
г д е

ig + - - i g  = i g r /p-  = i g e ,
 ̂ la I Je Ip

(27)

59 lg 0 =  ocZ ( c p i /a —  c p +  лье (при 25°C). )

(ja* je* jp  — соответственно ток анодного пика, ток электролиза и по­
лярографический ток в безразмерном виде; q+ — потенциал электроли­
за; ф + — потенциал полуволны). Эти соотношения согласуются 
с опытом.

Зависимость тока необратимого анодного пика от потенциала элек­
тролиза при наличии истощения раствора при электролизе имеет более 
сложную форму. Можно показать, что в этом случае коэффициент элек­
тролиза и параметр В зависят от потенциала электролиза следующим 
образом [14]:

<28)
Отсюда для зависимости тока электролиза и тока анодного пика 

от (потенциала электролиза получаем выражения:

9 -ві- -B-L-
C =  - K eS C ieо+’; / а =  а (1  - е  (29)

Из формул (29) и (6) получаем
- в  —  ѳ+і

I o =  T l =  1I  — в• (30)
1CI I — е~в

При В> 3 мы можем принять знаменатель в формуле (30) равным
единице. Пои этом:

і -
U = 1-е  e+L (31)

76



I

При / Й =  0 , 5 В > 3  получим:

aZ (cPv3 — 9en) =-- 59 Ig Ѳ.д, =  59 lg
0,69

(32)
Вч, -  0,69

(?г/2 — потенциал середины кривой на графике в координатах / 0, 
при \ а = 0 ,5 ) .

Из формулы (32) и графика (рис. 5) следует, что при больших 
значениях В (В =  3 -s- 10) кривая j а , у  е должна заметно сдвигаться 
в сторону более положительных значений потенциала по сравнению 
с полярографической волной. Это предсказание теории подтверждается 
опытными данными [14] по влиянию потенциала электролиза на ток 
анодного пика цинка при большой степени истощения раствора (рис. 5). 
Пз рисунка видно, что при большой степени истощения раствора кри­
вая  j а , cçe смещается в сторону более !положительных потенциалов по

Рис. 4. Зависимость тока анод­
ного пика таллия от скорости 
изменения потенциала электро­
да (фор-мула 26). Состав р а ­

створа: 10 г-ион/л T J + -T 
-T 0,5М KNO3. Условия опытов: 
/= 6 0 0  сек; Ѵ =Б  мл; г = 0,04 см;
т =  20°С; W  от 4 - IO- 4  до  
1,5 е/сек.  Опытные значения 
коэффициентов: K e =  950 а •
• см/г-ион; K a =  850 а • см •

сек В
=  0,092 в 3 сек

Hw —

V2

^  г  ( f , / 2 -  V  е/г ) ~  S O f in e

Рис. 5. Зависимость тока анодного пика от 
потенциала электролиза для необратимого 
электродного процесса при наличии истоще­
ния раствора во время электролиза. Сплош­
ные линии — теоретические кривые, вычис­
ленные из формулы (30) при различных 
значениях параметра В. Условия опытов: 
6-10 _6 г-ион/лZn2+ + 0 ,5  M КОН; Ѵ = 5  мл 
для кривой при 0  =  0,1; V =  0,5 мл для 
кривых при Æ =2,15 и 4,30. Электрод—ртут­
ный пленочный: 5 = 0 ,3 8  см2, /= 5 ,3 - 10 ~ 4 CM; 
S — поверхность электрода; I — толщина 

пленки ртути) ; W  =  0,016 в/сек;  =  25°С

сравнению с полярографической волной, причем наблюдается количест­
венное согласие теории с опытом.

Зависимость тока анодного пика от температуры можно получить, 
/если учесть зависимость от температуры коэффициентов электролиза К е 
и анодного пика К а

Ke = K le  Ka = Kle
ZAZ
RT (33)

где E e и E a — эффективные энергии активации суммарного процесса 
электролиза и анодного растворения металла из амальгамы; К е* , К а* — 
предэкспоненциальные множители, которые приближенно можно счи­
тать независящими от температуры.

Подставляя значения К е и K a из формулы (33) в (6), получим 
выражение для зависимости тока, анодного пика от температуры

E0 Ее

(34) 
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где a * j ß * — не зависят (приближенно) от температуры.
В безразмерном виде зависимость тока анодного пика у г от темпе 

ратурві В дается выражением
Ут =  B rj'[ =  B 1 ( 1 

где
У т =

/ „ ß “
а

е~в \

, = A

(35)

Рис. 6. Теоретический график зависимости 
тока анодного пика от температуры в без­

размерных координатах Ig
IaВ*

При малвіх значениях пара­
метра ß ( ß + 0 , 5 )  имеем Ig у т =  
=  ( 1+ о )  lgß ; при больших зна­
чениях В (ВА> 3) Ig у т =  o lgß; 
при средних значениях В (0,05 <  
<  В с  3) Ig у т = o l g  ß  +
Ч- I g ( 1—е~в  )• На рис. 6 пред­
ставлена теоретическая зависи­
мость анодного пика от темпера­
туры на графике в безразмерных 
координатах Ig ут , Ig В. Эта за­
висимость подтверждается на 
опыте [ 3 3 —3 4 ] ,  если электродный 
процесс является необратимым.

Для обратимых электрод­
ных процессов зависимость коэф­
фициента анодного пика от тем­
пературы, полученная на основе 
строгой теории обратимых анод­
ных пиков, имеет вид [35] : для 
ртутного пленочного электрода

J g  В

в соответствии с формулой (35) K a =  Ка, T

для стационарного ртутного капельного электрода
Tt-V2

K a =  m

Ка. T =  0,248 

d  =  0,556 

m  =  0,446 

n  =  66,9

n  +
где

1¾ ¾
R3I* D r T  

Z F  l 2w
R

Z3U F3I*

R'i* 
R 11*

DRT

W1I* DrIt,

Z'U F'i*

.. E d

D r Xt ,
rw

F d

2 R T

R
=  P-

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

B (42) и (43) E d0и E dr — энергии активации процесса диффузии 
ионов металла в растворе и атомов металла в амальгаме.
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(44)

Учитывая (36) и (37), для зависимости высоты обратимого анод­
ного пика от температуры в широком интервале скорости изменения по­
тенциала и размеров электрода, можно записать: для ртутного пленоч­
ного электрода

Г  =  - а-  =  (1 — е~в -)
ат d  +  Т е ~ 2?х

для стационарного ртутного капельного электрода

г _  - е - ‘ .)
ат п +  е ~ ‘х

где

а'г =  Ка.г - ~ -Ci I/, (46)

а г = H t - - C i V, (47)
Г

(48)z F  V

Выражения (44) и (45) были подвергнуты опытной проверке [35], 
которая показала хорошее согласие с теорией.

На основе параметрической теории АПН нами развиты теоретиче­
ские соображения [15—21] о предельной чувствительности АПН и пу­
тях достижения этой чувствительности, позволившие повысить чувстви­
тельность АГІН на несколько порядков [22—27]. Развиты также теоре­
тические соображения о разрешающей способности метода АПН 
[28—2 9].
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