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В д анной  раб о те  п р е д л а га е тс я  расчетны й м етод анодной а м а л ь г а м 
ной вол ьтам п ером етри и  с постоянны м  током  (ААВсІТТ) д л я  о п р е д ел е 
ния концентрации  в р астворе  элем ентов , а м а л ь г а м ы  которы х о к и с л я 
ются обратим о .

Д л я  о б р а ти м ы х  э л ек тр о д н ы х  процессов  на ртутных пленочном 
(при Д '^ 0 ,3 5 )  и сферическом  (при & > 0 , 2 4 )  эл е к т р о д а х  зави си м ость  
потенциала  эл ек тр о д а  ср от врем ени соответственно в ы р а ж а е т с я  у р а в 
нениями Ipl, 2 ] :
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И з у равнений  ( 1 ) и (2 ) видно, что потенциал  полуволны  д л я  о б р а 
тимого процесса  достигается , когда  п од л огари ф м и ческое  в ы р а ж е н и е  
равно  единице. И з  этого  усл ови я  м ож н о  получить у р авн ен и я  д л я  вы чис
ления  вр ем ен и  д ости ж ен и я  потен ц и ал а  полуволны . П осл е  простых п р е 
о б р а зо в а н и й  получаем:

д л я  пленочного эл ек тр о д а  
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д л я  сф ерического  эл ек тр о д а
_  _  _  _  с °

W’m = 0 + 0 ,3 3 3 [ 1 — e x p f l e r f c U — О.ЗЗЗФф)] =G '--------   < (4)
^  '  З А

где О — б е зр азм е р н о е  вр ем я  д ости ж ен и я  потен ц и ал а  полуволны.
И з  уравнений  (3) и (4) видно, что вр ем я  д о сти ж ен и я  п отенциала  

полуволны  и кон ц ен трац и я  эл ем е н та  в раство р е  в за и м о с в я за н ы  м еж д у
собой. Г раф и ки  этой зависим ости  в к оорд и н атах  1F (O) =  q 0 7—-Co, О (для
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пленочного эл ек тр о д а )  и 4F(A ) = A ' -  —  , А (дл я  сферического  элек-
з х

трод а)  приведены  соответственно на рис.. 1 и 12. Д л я  пленочного э л е к 
трод а  при Ф > 0 ,3 2  и д л я  сферического  э л ек тр о д а  при $ > 0 , 4  граф и к и  в 
у к а за н н ы х  к о о р д и н атах  явл яю тс я  прям ы м и линиям и  с тангенсом  угла  
накл он а , близким  к единице. В этом случае  м ож но записать:
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О пределив  опытным путем величины Ф и Ф', мож но, не используя м е 
тод  д о б а в о к  или калибровочны й  граф ик , определить  Co или, исполь
зуя  рис. 1 (для  пленки) и рис. 2  (дл я  сферы ) или при лю бом  Ф, вычис-

Рійс. 1. Зависимость величины
C00

О'— ----- от #  для ртутного
Я

пленочного электрода

Рис. 2. Зависимость величины 
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О'— от 9  для ртутного

оХ
сферического электрода
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л и ть  из вы р а ж е н и й  (3) д л я  пленки и (4) д л я  сферы, или при О Х ) , 32 
(для пленки) вы числить  из в ы р а ж е н и я  (5) и при О Х ) , 4 (для  сф еры ) 
вы числить  из в ы р а ж е н и я  (6 ).

Выводы

П р е д л о ж е н  расчетны й метод определения  концентрации  растворов  
анодной а м а л ь га м н о й  вол ьтам п ер о м етр и ей  при постоянном  токе на 
ртутны х пленочном  и сф ерическом  э л е к т р о д а х  д л я  а м а л ь га м , о к и с л я ю 
щ ихся  обратим о.
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