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В д анной  раб оте  будут получены уравн ен и я  (p-t-кривы х д л я  AAB 
на ртутном пленочном электроде .

О б р а т и м ы е  п р о ц е с с ы .  В случае  об рати м ы х  процессов потен
циал  эл ек трод а  определяется , к а к  известно, уравнением  Н ернста :

R T  C n ( L t ) - D 11Lz
'ф  =  ф і / 0  In ----------------- , ( 1 )
1 1 IZ z F  C o ( I i t ) - D 1FX к

где ф і і2— пол ярограф и ч ески й  п отенциал  полуволны , в; CR(Ut),  C0(Ut) — 
концентрации  восстановленной  и окисленной ф орм  эл ем ен та  на по
верхности эл ектрод а . И з  уравн ен и я  (4) следует, что д л я  определения 
значения  ф необходим о найти  в ы р а ж е н и я  д л я  C n (Ut) и C0(Ut)-

П оследние  м ож но  получить реш ением  систем ы  уравнений  2-го з а 
кона Ф ика

д С 8  ( + B -  =  D r ^ C R i x 1 tI (12)
d t  d t2

dc0(Xit) =i£)o æCoUJD) o s ;x < °° .  (3 )
d t  d t2

при следую щ их н ач ал ьн ы х  и граничны х условиях:

Cr (X1O ) = C 0ri 0 < х < 1 ;  (4) C 0 (X1O ) = C +  / < х < о о ;  (5)

dC R (xiQ
дх

=  0; (6 ) C 0(Xf); (7)
X  -> 0

д_Ск (Mt)
dx

=— q R =  — ~—  — const;  (8 ) i ü  = 0 ;
x= l  z F D R дх дх

при X = U  (9)

где C0r и Co — н а ч а л ьн ы е  концентрации  атом ов R в ртути и ионов в 
растворе; і0 — плотность тока , аісм2.

П о с т ав л ен н а я  к р а е в а я  з а д а ч а  р е ш а ет ся  операционны м  методом. 
У равнения, описы ваю щ ие распределени е  концентраций, у поверхности
эл ек трод а  имею т следую щ ий вид:



П ри  О/?>0,35 !(при £ +  =  1-10-5 см2сек~1 и /==10-3 см, />0,035 сек) с 
ош ибкой менее 1 % величиной G(О#) по сравнению  с остальны м и д вум я  
членам и  в ско б ке  м ож но пренебречь. В ы р а ж ен и е  (10) в этом  случае  
прим ет вид

C r ( I 1L ) - C 0r — q R l  ( +  . ( 1 2 )

В ы р а ж ен и е  д л я  потенциала  э л ек тр о д а  получится сочетанием  ур ав  
нений ( 1 ) , ( 1 0 ), ( 1 1 ) ( D r =  D 0) :

C r  — ql  |+ +  ~  +  А(&)
RT

Ф =  Ф1/ “ ^ 1П Л 2/  1/2 /г Я 12
(13)

C 0 +  ^

П ереходное  врем я  находится  из условия  CR(lxt ) = 0 .  В ы р а ж ен и е  д л я  
переходного врем ени в общ ем  случае  получается  реш ением  уравн ен и я

Cr - q Rl  -+ — -f- À (г>/?) j , (14)

t j?) в  T r
где О/? = -----  ; rQyB — б е зр азм е р н о е  переходное врем я ;  т — переходное

/ 2
врем я, сек. У равнение  (14) я в л я е тс я  трансцендентны м  относительно т. 
П ри  О/? > 0 ,0 3 5  с ош ибкой  менее 4(% м ож но  зап и сать  уравнение  (12);

C l  =  qBl / в +  A j  . (15)

В этом случае  вы р а ж е н и е  д л я  т зап и ш ется  следую щ им  образом :

Z FCub I /2
О б )I0 3 D b

П ереходное  врем я  зави си т  от  концентрации  а м а л ьга м ;  эта  за к о н о м е р 
ность м о ж е т  быть исп ол ьзован а  д л я  аналитических  целей.

И з  эксп ери м ен тал ьн ы х  д ан н ы х  ( С в  , /, і0, т) м ож ет  быть вычислен 
коэф ф ициент диф ф узи и  атомоів м ет а л л а  в ртути по ураівнениям:

D b =  B I   . ( i / )  D b =  R + 01 +  f ( 1 8 )
3 zF C ß l—3ioX 3 (т7 /0 — т" Z0)

где T7 и т 77 — переходны е врем ена  при плотностях  тока  і0 и і 0 . У р а в 
нения ф— /-кривы х будут иметь следую щ ий вид (D0= D  в )  :

(при лю б ы х  O7 и O')

=  CO,, -  —  I n ( 19)
, ( )  h  ‘ Г  — —  d ’/ä

0 1

(при й '^О .О ЗБ  и лю бом  ft)
.. V F  о / Г О ' - д - ш > ) ]  / Л _ .



Г р аф и к  в коорд и н атах

j ч и ѵ - ^ - ь т

C 0 +  —  Ч 2b O U  *Ti

я вл яе тс я  прям ой линией с обратной  величиной коэф ф ициента  наклона ,
равной  2 ,3 —  .
F z F

Н е о б р а т и м ы е  п р о ц е с с ы .  В случае  необратим ы х процессов 
потенциал э л ек тр о д а  о п ред ел яется  соотношением:

Т(8) =  T " -  « " *  +  t ) . (21)

где ß — коэф ф ициент переноса ; Ks — константа  скорости электродного  
процесса  при с тан д артн ом  потенциале  ф°, см-сек~1. Р е ш а я  совместно 
уравн ен и я  ( 1 0 ) и 1(2 1 ) , получаем:

(при лю бы х %  И#/ ? )

-?(&) =  ? ° -  1п ^  In [Ъ'я+ ( » i )  -  »л -  X 4 л ) ] )  (2 2 )

(при ft я  > 0 , 3 5  и лю бом  Оя) ?

tpW =  J T F l n U  ~[ Ь в ~ ~ 1 ( Ь ) ]  • (І23)

Г р а ф и к  в к оорд и н атах  І ^ І + я — &я— 4 & я ) ] ,  Ф явл яется  прямой линией,
R Tо б р а тн а я  величина коэф ф и ц и ен та  н а к л о н а  которой р а в н а  2,3
ß z f

Т аки м  об разом , из гр а ф и к а  м ож но  найти ß2 . И м е я  этот  гр а ф и к  и зн а я  
Ф° эл ек трод а , м ож н о  вы числить значение  константы  скорости эл е к т р о д 
ного процесса  Ks . П ри  м ал ы х  f»/} уравн ен и е  кривой <р—t (при д '^ 0 , 3 5 )
им еет вид

о R T .  KsI R T .  ( ,  1
T m — ?  І п  In о« H-------------- л -  • (24)г ' 9  ■ p z F  D r  p z F  \ ѵ в  g  %tF j  ’

Е сли  известны все п а р а м е тр ы  уравн ен и я  /(30) (кром е Ks) ,  то при O1= O  
этим  уравнением  м ож но  воспользоваться  д л я  определения величины к s.

К  в а з и о б р а т и м ы е п р о ц е с с ы .  Д л я  этих процессов потенциал
эл ек тр о д а  связан  с током  следую щ им  соотношением:

z F  s
e x p  (т  -  Т °)]С л  (H)-  e x p  [ -  -  <р°) C0( I J ) . (25)

З ави си м ость  потенциала  эл ек тр о д а  от врем ени (в неявном  виде) опре
д е л яе тс я  т а к  ж е , к а к  описано выше. В частности, при Ф я > 0 ,3 5  и лк> 
бом 'О’я ф ункция  ф— t им еет сл ед ую щ ий  вид:

^  — ~  ^ { е х р  [ ^ -  ( т  —  T 0) Tb [ » л  +  X ( L  

- М & л ) ] - е х р [ - ^ ( ? - ? 0) ] [ с 0° +  ± 9 0 ^ ] }  . (2 6 )

О пределение  кинетических п а р а м е тр о в  к вази об рати м ого  электродного  
процесса  описано в р а б о т е ' [ 1 ].

Э л е к т р о д н ы е  р е а к ц и и  п р и  о к и с л е н и и  м н о г о к о м 
п о н е н т н о й  а м а л ь г а м ы  м ож но зап и сать  в следую щ ем  виде:

Cru -* C qh +  z f i .



Д л я  получения в ы р а ж е н и я  д л я  переходного  врем ени  необходим о с н а ч а 
л а  найти  в ы р а ж е н и е  д л я  концентрации  восстановленной  ф орм ы  э л е 
ментов на поверхности эл ек тр о д а  Cnj(I i t ) .  Д л я  этого нуж но  реш ить  і 
уравнений  2-го за к о н а  Ф ика  д л я  всех элем ентов , растворенны х  в р ту т 
ном пленочном эл ек тр о д е  [2 ].

Д л я  концентрации  атом ов м еталл ов  к а  поверхности эл ек тр о д а  по
лу ч ается  следую щ ее вы раж ение:

TTl _ т_

2  z iCP- і (1J )  =  ^  {+  +  -  R [ » / +  +  Ф (»,)]} - (27)
i = 1 i = I

Q Dß,i - t  \  qlгде &• =   : Xf - .
1 R j 1 D B, i

П о с л е д н я я  сум м а  в уравнении  ((27) быстро сходится и при д > 0 ,3 5 *  с 
ош ибкой менее 1% ею м ож но  пренебречь. В этом  сл учае  уравн ен и е  
(27) приводится  к виду

m т

2  ZiCв,і (I1 G =  ^  { z f i L  ~ Хі ( Э/ + 1 ) }  • (28)
/ - i  » - i

И з уравн ен и я  (28) получаем :
т

=  ■ <29> jrntm \ 3DB,iJ t o Jmm
i - 1

til m  — I
I  Z i L l C 0Bf  /2
. +  -  N 1 TC,= - 2  IR.  —  . (30)I
wé
I

S D b j

В ы р а ж ен и е  д л я  переходного  врем ени н аи б олее  эл ек троотри ц ател ьн ого  
эл ем ен та , растворенного  в а м а л ь г а м е  (р ас т в о р яе тс я  п ер вы м ),  п о л у ч е 
но выше. Д л я  эл ем ен та , р а с тво р яю щ е го ся  вторы м , из у р авн ен и я  (30) 
м ож но  получить следую щ ее  в ы р а ж е н и е  д л я  переходного  времени:

Z2 F l C l 9 / 2
(Tc1 R T c2) - T c 1 = - - ^ -  ( 3 1 )

to SDb ,2

И з уравн ен и я  (31) видно, что при < » 0 , 3 5  и отсутствии осл о ж н яю щ и х  
ф ак торов  T2 не зави си т  от концентрации  эл ем ен та , которы й оки сл яется  
при более  отри ц ател ьн ы х  потенциалах , в то вр ем я  к а к  в у с л ови ях  полу- 
бесконечной д и ф ф у зи и  т 2 зав и с и т  от концентрации  вещ ества , которое 
во с с та н а в л и в ае т ся  при менее отри ц ател ьн ы х  потенциалах . Э та  з а к о н о 
м ерность м етода  анодной а м а л ь га м н о й  в о л ьтам п ером етри и  при посто
янном токе очень уд об н а  д л я  ан али ти чески х  целей.

Выводы

1. Т еоретическим  путем  получены уравн ен и я  ср— t -кривы х в анодной 
а м а л ь га м н о й  вол там п ер о м етр и и  при за д а н н о м  токе  с пленочны м  э л е к 
тродом  д л я  об ратим ы х, н еоб рати м ы х  и к в а зи о б р а ти м ы х  процессов .

2. П о к а з а н а  во зм ож н ость  прим енения р а с см а тр и в ае м о го  м етода  д л я  
ан алитических  целей  и изучения кинетики эл ек тр о д н ы х  процессов.

3. П о л у ч е н о  у равн ен и е  д л я  переходного  врем ени  в р а с см а тр и в ае м о м  
м етоде при окислении слож ной  а м а л ь га м ы .

:Если { > 0 ,3 5 , то при D ß —l -Ю“ 5 см2/сек  и /= 1 -1 0 ""3 см т ^ 0 ,0 3 5  сек ,

§



4. П ри  # ' ^ 0 , 3 5  переходное врем я  д л я  процесса  окисления  э л е к т р о 
полож ительного  эл ем ен та  не зави си т  от концентрации  более э л ек тр о о т
р ицательного  эл ем ен та ;  э та  законом ерность  очень удобна  д л я  а н а л и т и 
ческого прим енения м етода.
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