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В данной  раб оте  будут получены в ы р а ж е н и я  д л я  оценки  м ини­
м ал ьн о  оп ред ел яем ого  с о д ер ж а н и я  примеси р ассм а тр и в ае м ы м  м е­
тодом.

К о н ц ен тр ац и я  прим еси  в а м а л ь г а м е  х ар а к те р и зу е тс я  величиной 
переходного  времени, в ы р а ж е н и е  д л я  которого  на  ртутном сф ери ч е­
ском эл ек тр о д е  при f t ' ^ 0 , 1 4  им еет следую щ ий вид  { 1 ]:
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Ем костны й ток и с к а ж а е т  хронопотенциограм м ы  и сн и ж ает  а н а л и ­
тические возм ож н ости  м етода. П р и е м л ем ы е  д л я  практических  и зм е р е ­
ний зн ачения  т [2] при з а д ан н ы х  С°в под б и раю тся  изм енением  тока  і0. 
Ч ем  больш е при д анной  С°в ток, тем  будет больш е и скорость и зм ен е­
ния п отенциала , а следовательн о , и больш е тока  пойдет на з а р я ж е н и е  
двойного  слоя. В л и ян и е  двойного  слоя  н а  ан алитические  возм ож ности  
хронопотенциом етрии  м ож н о  прибл и ж ен н о  оценить по Гирсту  [3]. 
П р и б л и ж е н н о  количество  эл ек три ч ества , расходуем ого  на процесс з а ­
р я ж е н и я  двойного  с л оя , м ож но  оценить по ф орм ул е  Q c =  CbA(p, а к о ­
личество  эл ек три ч ества , расходуем ого  на электрохим ическую  р е а к ­
ц и ю — по ф ор м у л е  Q$=ioT.  О ш и б ка , об усл о в л ен н ая  наличием  ем к ост­
ного тока, оп ред ел яется  из соотнош ения
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С учетом в ы р а ж е н и я  (1) у р авн ен и е  ,(2) м ож но  привести к виду
Qc   Cd^y
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П р и  ош ибке, вносимой ем костны м  током, менее одного процента из 
у р авн ен и я  (3) получим ;
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Е сли принять  Го=4• IO-2 CM ; C d= 2 0  мкф;  Acpi=O,06 в [4] ;



г С в > 0,0041 і0 +  0,93-і10" 7 ' (5)
П р и  оценке м и н и м ал ьн о  оп р ед ел яем о й  кон ц ен трац и и  при у к а за н н ы х  
у сл о ви ях  іо п роизвольно  з а д а в а т ь  н ел ьзя ,  т а к  к а к  от J0 з а ви с и т  Дфі 
(через т ) .  И з  рис. 2 р а б о ты  і[4] следует, что при Acpi =  0,06 в д л я  необ-

{ DßZ \рати м ого  процесса  # '  =  0,50 О1=  2 . П ри  за д а н н ы х  D b и r0 T =

£ + = 2 - 1 0 " 5 см2/секу т о  д о л ж н о  в ы п о л н я т ь с я  с л е д у ю щ е е  с о о т н о ш е н и е :

=  40 сек . П ри  этом  т и д руги х  приведенны х  вел и ч и н ах  из у р авн ен и я  
( 1 ) получим

Ioz=
C 0°/?

0,0174
П о д с т а в л я я  (6 ) в (5 ) ,  получим  C ^ min = 6 - 1 0 " 8 г-атом/мл. =  
=  6 - IO" 5 г - атом/л.  К о н ц ен тр ац и я  эл ем ен та  в а м а л ь г а м е  ( С в )  с в я за н а  
с концентрацией  ионов в р а с тв о р е  соотнош ением  [5] :
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где у — к оэф ф и ц и ен т  истощ ения р а с т в о р а  во в р е м я  п р е д эл е к т р о л и за  
[5 ] ;  V — объем  р а с тв о р а ,  см3; # — об ъем  ртутного  эл е к т р о д а ,  см3.

В ы р а ж е н и е  д л я  м и н и м а л ьн о -о п р ед е л яе м о й  кон ц ен трац и и  ионов в 
р аство р е  м ож н о  получить п р е о б р азо в а н и ем  уравн ен и й  ( 4 )  и (6 ) :

Co°,m.„ =  —  ( - J -  +  300U U  ) > (7)
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И сп о л ьзу я  ф о р м у л у  (15) р аб о ты  [6 ] ,  м ож но  получить  сл ед ую щ ее  вы 
р а ж е н и е  д л я  м и н и м ал ьн о  оп ред ел яем ой  концентрации  прим еси  в %
(а, |% вес) в а н а л и зи р у е м о м  м ат е р и ал е ,  к о т о р а я  м о ж е т  быть о п р е д е ­
л ен а  м етодом  A A B  с постоянны м  током  на ртутном  сф ерическом  э л е к ­
троде  с з а д ан н о й  ош ибкой, вносим ой ем костны м  током:
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где А — атом ны й  вес эл ем ен та .
С д е л а ем  численную  оценку  a min, % и С  о,min при след ую щ их у с л о в и ­

ях опыта: ош и б ка , вн о си м ая  ем костны м  током, р а в н а  1% ; Z  =  2; g =  1; 
А =  1 0 0 ; Y =  O,63 [5 ] ;  V = I  мл;  зн ач ен и я  г0, Афь C di Db  приведены  в ы ­
ше. Р а с ч е т  дает :  Cojmin = 2 ,6 -  IO" 8 М ; a min = 2 , 6 - 1 0 " 7 % .

Вы воды

П олучены  в ы р а ж е н и я  д л я  оценки м и н и м ал ьн о  о п ред ел яем ого  
с о д е р ж а н и я  прим еси  в а м а л ь г а м е  и р а с тв о р е  м етодом  A A B  с п о с то ян ­
ным током  на сф ерическом  ртутном  эл ек тр о д е .  С д е л а н а  ч и сл ен н ая  
оценка  м и н и м ал ьн о -о п р ед е л яе м о й  ,концентрации э л ем е н та  в а м а л ь г а ­
ме и в р аство р е .
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