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В методе AAB с постоянным потенциалом электрода  анодный ток 
электрорастворения ам ал ьгам ы  лучше регистрировать не в момент 
налож ения на электрод  потенциала, а через некоторое время. При ис­
пользовании достаточно концентрированных электролитов ( 1 = 2 М )  
двойной электрический слой успевает зарядиться  через 3 - 10~ 4 сек [1], 
следовательно, д л я  определения содерж ания элем ента в ам ал ьгам е  
ток нуж но регистрировать спустя это время. (При таком  малом в р ем е­
ни [2 ] на ртутных пленочном и сферическом электродах  эл ек трорас ­
творение ам альгам ы  будет происходить в условиях линейной полубес- 
конечной диффузии. В связи с этим для  оценки минимально опреде­
ляемы х концентраций методом анодной ам альгам ной  вольтамперомет- 
рии с постоянным потенциалом (ААВчисч+ПП) нужно воспользоваться 
уравнением і— Z-кривой дл я  линейной полубесконечной диффузии [3],

і ( Z ) -  ZFSC0bKs exp
ßzF . 0,
  (ф — Ф )RT

e x p  (Q 2Z) e r fc |(Q F /2) ,

где ф — потенциал электрода, при котором происходит электрораство­
рение ам альгам ы .

Q = L  +  - + ,  (2 )
D F  Dо ^B

Kf  и Kb— константы скорости процессов электровосстановления и эл ек ­
троокисления при любом потенциале электрода.

М ини м альная  величина анодного тока (Zm) для  измерения ее с з а ­
данной точностью (например, 1 0 % отн.) связана  с чувствительностью 
прибора (і х) следую щим соотношением ‘[4] :

iTn kmiX) (3)

где Hm — величина анодного тока, которая м ожет быть зам ерена  с з а ­
данной точностью.

И з уравнений (1) и (3) можно получить вы раж ение для оценки 
минимальной концентрации (С в,т) атомов м еталла  в ам ал ьгам е  ме­
тодом А А В ^ с ^ Г Ш .

Co    І х ^ т  /  л \Rm — ------------------— -------------*-----------------------------  - (4)ßzf
z F S K sex р (ф—ф°)

RT
exp (Q2Oerf c ( Q t1/2)
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Учитывая известное соотношение м еж ду концентрацией атомов м етал ­
ла  в ам ал ьгам е  и концентрацией ионов в растворе [4], можно полу­
чить уравнение для оценки минимальной концентрации в растворе C^itm 
которую можно определить методом А А В ^ с П П .

Cl т =  Y W l — . (5)

zFy VSKs^  P RT
(ср—ф°) exp(Q 2/)erf c (Q P n)

И спользуя известные соотношения м еж ду концентрацией ионов 
примесей в растворе и содерж анием  примеси (а , вес %) в навеске (g) 
м атериала  [4 ], получим вы раж ение  для теоретической оценки мини­
мального содерж ания примеси \(ат, % ).

а т. % = ----------------------------------------  (6 )
\OzFg\SK  5ехр

$zF
T f  (ф—ф )■ ехр( Q2/) erf с (Q t1 / 2)

Оценим минимально определяемы е концентрации методом AAB с 
П П  на сферическом ртутном электроде при различны х чувствительно­
стях регистрирующего прибора и различны х значениях перен ап ряж е­
ния при следующих !условиях:

г 0 = 4 *  10- 2CM; cl =  ß = 0 ,5 ;  D p  =  D 0 = 2 -  \ 0~5см21сек;
z  = 2 ;  Iinl=  ІОлш; А  =  100; g  ==1г; 7  = 0 ,6 3 ;

V = I  жл. Результаты  расчетов приведены в табл. 1. И з нее видно, что 
элементы, ам ал ьгам ы  которых окисляю тся обратимо, можно онреде-

Т а б л и ц а  1
Минимально определяемые концентрации методом AAB с ПП

іХ у а /мм M O -9 1 - 1 0 -10 I • i o - 9 I-IO-'0 M O -9 M O -1» M O -9 M O -10

ks . Аф 
см/сек. ’ b M O -2 0,04 M O "2 0,1 M O -4 0,04 M O -4 0,1

г •а томC 0 ------- —и fl, т л
2 ,4 -IO-7 2 ,4 -IO-8 •м о I CO 7 - IO-9 2 ,4-IKH1 2,4-IO-6 7-Ю -6 7 -1 0 -7

ло+о 
с  

rO о7О

M O "11 з - ю - 11 з - ю - 12 M O -8 з - ю - 9 з - ю - 9 з - ю - 10

а т , % вес М О -9 M O -10 3 - IO-10 З -Ю -11 I -IO-7 M O -8 3 -и о - 8 з - ю - 9

лять  в концентрациях до 3-(10-11!% при использовании навески ан а л и ­
зируемого образца  в 1 г.

H e следует, по-видимому, полагать, что с увеличением чувстви­
тельности прибора прямо пропорционально будет и пониж аться мини­
мально определяем ая  концентрация. По всей вероятности, при увеличе­
нии чувствительности прибора все при большем времени будет с к а зы ­
ваться влияние помех, обусловленных емкостным током. С л ед о ва ­
тельно, д л я  устранения искаж ения анодного ф арадеевского  тока ем ­
костным током первый нужно будет регистрировать при большем вре ­
мени от момента н ал ож ен и я  потенциала на электрод. Последнее будет 
приводить к уменьшению члена знам енателя

ехр ( ф - ф 0)
RT

ехр (Q 2Z) erfc (QtxD) ,

что повлечет к отставанию уменьшения минимально определяемой 
концентрации от увеличения чувствительности регистрирующего при­
бора.



Выводы

1. Получены теоретические уравнения д л я  оценки м инимально-оп­
ределяемой концентрации методом анодной ам альгам ной  вольтампе- 
рометрии с постоянным потенциалом.

2 . С делана  численная оценіка м инимально определяемой концент­
рации данным  методом.
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