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Ц е л ью  н астоящ ей  работы  я вл яется  вы вод  уравнений , у с т а н а в л и в а ­
ю щ их зависим ость  потенциала  э л ек тр о д а  от врем ени в анодной вольт- 
ам пером етрии  с постоянны м  током при электроокислении  м ет а л л а  и 
а м а л ь г а м ы  с  о б р а зо ва н и е м  ком пл екса  в условиях  сферической  д и ф ф у ­
зии. П о  этом у вопросу в л и те р а ту р е  мы н аш ли  л и ш ь  одну раб оту  [1 ],  
в которой а н а л о ги ч н а я  з а д а ч а  реш ена  д л я  плоского м еталлического  
эл ектрод а .

Р ас с м о т р и м  с н а ч а л а  электрооки ел ен и е  м е т а л л а  при постоянном 
токе на сф ерическом  эл ек тр о д е  с о б р а зо ва н и е м  ком плекса . В этом с л у ­
чае  будет протекать  следую щ ий процесс:

М +  рА х~ ̂ M A p  +  ге,

где M  — м еталл ;  А — лиганд;  р — состав о б разую щ егося  ком плекса ; 
г  —  п олож ительны й  з а р я д  иона м ет а л л а ;  х — отрицательны й  з а р я д  л и ­
ганда.

З ави си м о сть  ср— t будет получена при следую щ их условиях: 1 ) о т ­
сутствует T i  — потенциал; 2 ) о б р а зу ет ся  ком плекс  только  одного со ­
става ;  3) отсутствует сам о р аство р ен и е  м ет а л л а ;  4 ) перед  э л е к т р о р а с т ­
ворением  ком плекс  в р ас тв о р е  отсутствует; 5) м еж д у  ком понентам и, 
участвую щ им и  в к ом п л ек сооб разован и и , д остигается  состояние р а в н о ­
весия; 6 ) поверхность э л ек тр о д а  равнодоступна . Д л я  об р ати м ы х  э л е к ­
тродны х  процессов потенциал  эл ек тр о д а  в р ассм а тр и в ае м о м  случае  б у ­
дет о п ред ел яться  уравнением  Н ерн ста .

о , LT t / mz+ C Mz + G o J )
Ф=Ф°+ —  In—7-77-7— —  • (1)

z F  f mÇ  м(Г o i )

Обы чно приним аю т a M(r0y t) =  I ( a M= f MCM).  К он ц ен тр ац и я  ионов м е ­
т а л л а  у  поверхности эл ек тр о д а  будет оп ред ел яться  константой  нестой­
кости следую щ его  процесса:

M 2+ + p A x- ^ M A (/ x- z) . (2)

Т аки м  о б разом , о б р азу ю щ и еся  у поверхности э л ек тр о д а  просты е ионы
м е т а л л а  при эл ек тр о р аство р ен и и  будут взаи м о д ей ство вать  с ионами
л и га н д а  с о б р а зо ва н и е м  ком плекса . В р езу л ьта те  этого потенциал  э л е к ­
трод а  будет  оп ред ел яться  концентрацией  у поверхности эл ек тр о д а  и о ­
нов л и га н д а  и ком плекса . Р ассм о тр и м  с н а ч а л а  случай , когда  д л я  ионов 
л и га н д а  им еется  кон ц ен трац и он н ая  п ол яри зац и я . П о д вод  ионов л и г а н ­
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д а  к эл ек тр о д у  осу щ ествл яется  п олуб есконечной  сф ерической  д и ф ф у ­
зией, и кон ц ен тр ац и я  л и га н д а  у поверхн ости  э л е к т р о д а  будет о п ред е ­

л я ть с я  в ы р а ж е н и ем  I в этом вы р а ж е н и и  г  зам ен ен о  на —
V P

C aX~(r 0,t) =  C0aX- +  ( I — exp ft erf ») , (3)

где C°Ax~ — кон ц ен тр ац и я  л и г а н д а  в о б ъ е м е  р а с тв о р а .
У равнение  д л я  переходного  врем ени  д л я  сф ерической  д и ф ф у зи и  

при условии  С ах~І Го, т) =  им еет вид  [2 ] >

C r -  f Dx \А =  !— exp j —  J erf с f —  J , -(4)

где л :
ZFD

О ценим , при ка к и х  усл о ви ях  на э л ек тр о д н ы й  процесс  будет о к а зы в а т ь  
вл и ян и е  сф еричность  э л ек тр о д а .  Д л я  этого  в ы р а ж е н и е  в с к о б к а х  у р а в ­
нения (3) р а зл о ж и м  в р я д  при м а л ы х  зн а ч е н и ях  аргум ен та . П олучим

C 4X - ( F )  = C 04 X - +  ± f ( + - f t 2 +  . (5)
zFD  \  тс ' - /

С ош ибкой  в 1% и м енее при Ф > 1 - 1 0 ~ 4 в р яд у  м ож н о  ограничиться  
первы м  членом  р яд а .  В этом  сл учае  у р а в н е н и е  д л я  кон ц ен трац и и  у 
поверхности  сф ери ч еского  э л е к т р о д а  переходит в у р авн ен и е  д л я  к о н ­
центрации  у поверхности  плоского  эл ек тр о д а .  С л ед о вател ьн о , при 
# > 1 -'1 0 ~ 4 на  э л ек тр о д н ы й  процесс  б удет  о к а з ы в а т ь  в л и ян и е  сф е р и ч ­
ность эл ек тр о д а .

И з  вы р а ж е н и й  (3) и (4) м о ж н о  получить сл ед ую щ ее  в ы р а ж е н и е  
д л я  концентрации  л и га н д а  у поверхности  эл ек тр о д а :

С AJC_ { r 0t) =  C 0ax- - P 1 , (6 )

где _
р  = j   1— exp fterfc Y b

1—exp Ф 'erf с jCjp ’

К о н ц е н тр ац и я  ком п л ек са  у поверхности  э л ек тр о д а  будет в ы р а ­
ж а т ь с я  уравн ен и ем

C 0

C m a (px - z ) ( F o d )  —   Р'2 , (8 )

где
_  1— expOerfc ^

il— exp О' erf с V W

К он ц ен тр ац и я  иона М г+ на поверхности  эл е к тр о д а  оп ред ел и тся  из 
в ы р а ж е н и я  д л я  константы  нестойкости ( K u) (уравн ен и е  2 ) ком п л ек са  
[ 1 ] и уравн ен и й  (6 , 8 ) :

MA(P^-Z) р
C Mz f  (го, О =  £----------- — —  * + г  , ( 1 0 )

P f P ^  [с*АХ- у - '  Л

где  f MA(PX- z ) -  и fАх~ — коэф ф и ц и ен ты  активности  ко м п л ек са  и л и г а н ­

да . П ри  вы вод е  у р авн ен и я  ( 1 0 ) коэф ф ициенты  д и ф ф у зи и  к ом п л ек са  и 
л и г а н д а  п ри н и м ал и сь  равны м и .

Е сл и  ко н ц ен тр ац и я  л и г а н д а  в р а с тв о р е  будет  больш ой  (во много 
раз  п р е в ы ш а ю щ а я  концентрацию  к о м п л е к с о о б р а з о в а т е л я ) , то с боль-



шой точностью во врем я  анодной п ол яр и зац и и  концентрацию  л и га н д а  
у  поверхности  э л ек тр о д а  м ож но  п р и н я ть  равной  концентрации  его в 
объем е. В этом  случае  кон ц ен трац и я  иона M 2+ у поверхности эл ек тр о д а  
будет оп ред ел яться  вы раж ением

ГМ
Cmz+ (г0, t ) = —-E - — —  . ( И )

P f + ' {С°Ах - ) Р- Х

С очетанием  уравнений  (1) и (10) или (1) и ( И )  получатся  у р а в ­
нения зависим ости  п отен ц и ал а  эл ек тр о д а  от времени:

пТ ГMA(PXH
Ф = ф ° + Я 1 і п  £---------------------Л  , ( 1 2 )

^  P f + ' + * - +  Р.

О Т  Y  Fh
ф = ф ° 4  I n  -   . (13)

^  P f + ' i c + y - 1

И сп о л ьзу я  уравн ен и я  (12) или (13 ),  м ож но  определить  состав  (P )  
ком плекса . Д л я  этого при и с п ол ьзован и и  у р авн ен и я  1(12) нуж но  пол у ­
чить анодны е хрон опотенциограм м ы  с од инаковы м  переходны м  в р е м е ­
нем при д вух  к о н ц ен трац и ях  л и ган д а .  О д и н аков ое  переходное врем я  
при р азн ы х  кон ц ен тр ац и ях  л и г а н д а  д о сти гается  изм енением  плотности 
тока  на электроде . П р и  использовании  уравн ен и я  (13) нуж но  просто 
получить д ве  хроноп отен ц и ограм м ы  при д вух  к он ц ен трац и ях  л и ган д а . 
И з  двух  хронопотенциограм м  при  д вух  к он ц ен трац и ях  л и га н д а  м ож но 
за п и с ать  следую щ ее  вы раж ен и е :

( с  0 ; 2 \ р - 1

Д ф = ф 2 - ф 1 = ^ 1 п ( - л + I , (14)

где фі и ф2 — потенциалы  эл ек тр о д а  при двух  ко н ц е н тр а ц и ях  л и ган д а  
(и одинаковом  ft при использовании  у равн ен и я  (12). И з  вы р а ж е н и я  (14) 
получается  уравн ен и е  д л я  определения  состава  (P)  ком плекса

P =  ££А £  + 1  ( 1 5 )

2,3 RTlg

Г 0,2
Ax -

Г0,1
Ax '

З н а я  P  и ф °  и за м е р и в  ф  при лю бом  t , по  у р а вн е н и ям  (12) или (13) м о ­
ж н о  вы числить константу  нестойкости (ZC11) ком плекса .

С л ед ует  иметь в виду, что все эти вы воды сп равед ли вы  при у с л о ­
виях, у к а за н н ы х  в н а ч а л е  работы .

Теперь рассм отри м  процесс  о б р ати м о го  анодного  окисления а м а л ь ­
гам ы  на ртутном  кап ел ьн ом  эл ек тр о д е  (сф ери ческая  д и ф ф у зи я )  с 
об р а зо ва н и е м  ком плекса . В этом случае  будет протекать  следую щ ий 
процесс:

M (H g )  + p A x~ ^ M A (j x~z)~ +  H g +  26. 

П отен ц и ал  а м а л ь га м н о го  э л ек тр о д а  в ы р а ж а е т с я  уравнением

, = „ • +  « і , „ H i z F A  , (16)
г £  С м т , + ^

где С .,{(Hg) ( rOi 0 — кон ц ен трац и я  а м а л ь га м ы  у поверхности эл ек трод а .
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К он ц ен тр ац и я  C M z +  (r0l t) д л я  случая , когда  переходное врем я  д л я  
л и га н д а  б уд ет  меньш е, чем д л я  атом ов  м ет а л л а ,  растворенного  в р т у ­
ти, оп р ед ел яется  уравн ен и ем  (10). К он ц ен тр ац и я  м е т а л л а  у п оверхно­
сти а м а л ь га м н о го  эл ек тр о д а  о п р ед ел яется  следую щ им и  соотн ош ен и я­
ми /[3] :

при лю бом  It)

Qw(Hg) + о , t) =  C cw (Hg)— F 3, ( 1 7 )

где F 3-  і0,'°
zFD в

оо / C S

, 2 - 2  V _ ! = î !39 + 0 , -
jxn

/1 = 1

при 0 > 0 , 1 6

+W (H g)^rO, 0  =C^W (Hg)— F 4, ( 1 8 )

где F 4=  г°—  ( 3 0 + 0 ,2 ) .
z F D p

Сочетанием  уравн ен и й  (I ,  i l l ,  17 или 18) получаю тся  в ы р а ж е н и я  д л я  
зависим ости  потен ц и ал а  э л е к т р о д а  от врем ени  д л я  анодного  окисления 
а м а л ь г а м ы  с о б р а зо в а н и е м  ком п л ек са  в условиях  сф ерической  д и ф ф у ­
зии:

при лю б ом  O1

R T  f M A f x - 2W  К н - Р 2

9  =  Ф о + ± 1 п —    . Q -  -       , ( 1 9
P iP f U  * (C0A+-1  • L ( H g) - L  

при 0 > 0 , 16

от f MA^Px - W  К н ' Р і
Ф=Ф<Н In------------------- ---------------------------------- . ’(20)

2* P f U - ( C U y - 1 I U tigI

П ри  отсутствии  концентрационной  п о л я р и за ц и и  д л я  ионов л и га н д а  
кон ц ен трац и я  C m2+ +о, t) оп р ед ел яется  соотнош ением  1(11). К он ц ен т­
р а ц и я  атом ов м е т а л л а  у поверхности  эл ек тр о д а  в этом сл у ч ае  будет
описы ваться  следую щ им и  уравн ен и ям и :

при лю бом  г+

^  M(Hg)Yo9 t) = C 0H(Hg) P a , (21)
OO

\ ч  exp  -[X 2 а 
. ------- + — -

где P 5= I  —   (2 2 )
y + exp ( -[X n Г

3-0+0,12-Й
чі п

/Z=I

где F 6==I

* при лю бом 0 '

C M ( U g ) Y o 1 1) = C cH( Hg ) - F6 ,
3 0 + 0 ,2
3 0 + 0 ,2

С очетанием  уравнений  ( 1 , 1 1 , 21 и 2 2 ) получим уравн ен и я  хроно- 
потенциограм м  при анодном  окислении а м а л ь г а м ы  с о б р а зо ва н и е м



ком п л екса  в усл ови ях  сф ерической  д и ф ф у зи и  при наличии к о н ц е н тр а ­
ционной п о л яр и зац и и  д л я  атом ов  м е т а л л а  в а м а л ь г а м е  и отсутствии
таковой  д л я  ионов л и га н д а :

при лю бом  # '

RT f MAlPx - * ' - ' Ка
Ф='Фо+ — I n   , (23)т ^  z F  n f P ( г °  \ р -1 Гг° P 1

p f A x -  [L М (Hg) %
/ і  Vi Lv- при # ' ^ 0 , 1 6

D 7 - f M A l P x - U - ' К *

Ф=ФоН In---------------------   • (24)
Æ - ( c + p - [ c ; (Hg).P 6]

П ри  д вух  кон ц ен тр ац и ях  л и га н д а  в од и н аковы х  # '  из уравнений  (23) 
или (24) м о ж н о  получить у р авн ен и е  (15), т. е. состав  ком п л ек са  м ож но 
оп ред ел и ть  исп ол ьзован и ем  а м а л ь га м н о го  стац и о н а р н о го  эл ек трод а . 
Я вл ен и е  к о м п л ек со о б р а зо в а н и я  по сф о р м у л и р о ван н о й  вы ш е м одели  
м ож н о  установить  сравнением  расчетной  кривой  с опытной хронопотен- 
ц и ограм м ой .

Р а с с м о т р ен и е  н ео б р ати м ы х  эл ек тр о д н ы х  процессов не п р е д ста вл яе т  
интереса , т а к  к а к  в этом  случае  продукты  реакции , а сл ед о в ател ьн о ,  и 
явление  к о м п л е к с о о б р а зо в а н и я  не в л и яю т  на потен ц и ал  эл ек трод а .

Выводы

il. П олуч ены  у р а в н е н и я  зависим ости  п отен ц и ал а  э л е к т р о д а  от в р е ­
мени д л я  случаев  анодного  окисления  м е т а л л а  и а м а л ь г а м ы  при п о ­
стоянном  токе с о б р а зо в а н и е м  ко м п л ек са  в у с л ови ях  сф ерической  д и ф ­
фузии  на с та ц и о н а р н о м  эл ектрод е .

2 . П р е д л а г а ю т с я  способы опред ел ения  со с та в а  и константы  н е ­
стойкости  ком плекса .
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