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С м еш анны й потенциал и смеш анны й ток составляю т теоретическую 
основу д л я  коррозии и цементации м еталлов  [1, 2]. П о л я р о гр аф и я  я в ­
л яется  удобным методом изучения и интерпретации смеш анного потен­
ц и ал а  и смеш анного тока і[3, 4, 5]. В наш их преды дущ их р аб о т ах  [6, 7, 8] 
р асс м атр и в ал ся  ряд  вопросов, связанны х с полярограф ическим  изуче­
нием смеш анного потенциала и смеш анного тока обмена.

Ц елью  данной  работы  является  полярограф и ческая  интерпретация  
смеш анного тока обмена в неравновесной системе а м а л ь г а м а  (более 
отрицательного) м е т а л л а — раствор  ионов (более полож ительного) м е­
т а л л а  в связи с теорией цементации м еталлов на а м а л ь гам ах ,  а т а к ж е  
установление количественных зависимостей м еж ду смеш анны м током и 
см еш анны м  потенциалом.

И зу ч ал ас ь  неравновесная  система: Z n ( H g ) ,  Z n (2  +  ), B i ( 3 -f-)
в растворе  I M  H C lO 4. В работе  использовался  регистрирую щ ий поляро- 
граф  м арки  LP-60 и полярограф и ческая  ячейка с ам ал ь гам н ы м  к а п а ю ­
щ им электродом , описанная  в работе  [10]. Х арактери сти ка  ам а л ь га м н о ­
го кап аю щ его  эл ектрода  L =  5,22 м г 2/з - с е к 16 . Анодом и вспомогательны м 
электродом  в нижней ячейке служ ил насыщ енный ртуть-сульф атны й 
электрод . К онцентрация  цинка в а м ал ь гам е  (в разн ы х  сериях опытов) 
м ен ялась  от 3* 10“5 до 8- IO-4 г-атом /л  и оп ределялась  по данн ы м  для  
высоты анодной волны цинка из уравнения  И льковича . К онцентрация 
ионов Zn (2 +  ) и Bi ( 3 -h ) готовилась из приготовленных стандартов.

С м еш анны й потенциал (и ток) появляю тся  в р езультате  одн о вр е­
менного протекания  на ам альгам н ом  кап аю щ ем  электроде  в терм оди­
нам и чески  неравновесной системе анодных и катодны х  процессов.

Рассм отри м  физический смысл потенциала  на кап аю щ ем  а м а л ь ­
гамном электроде  в р ассм атри ваем ой  системе при отсутствии тока в це­
пи (при разом кнутой  цепи). В работе  [9] показано , что д л я  отдельной 
электрохим ической системы M ( H g ) ,  M  (2 +  ) точка пересечения анодно- 
катодной волны на ам альгам н ом  кап аю щ ем  электроде  с линией о ст а ­
точного тока соответствует равновесному потенциалу фр . П ри  наличии 
в растворе  ионов другого (более электрополож и тельн ого) м етал л а  M ?1+ 
ан одн о-катодная  волна системы M 2( H g ) ,  М 22+ поднимается  и в точке 
пересечения анодно-катодной волны и остаточного тока мы имеем у ж е  
не равновесный, а смеш анны й потенциал ; при этом через поверхность 
а м ал ь гам ы  течет в двух н ап равлен и ях  одинаковы й ток (смеш анны й ток 
обм ена ) і с, обусловленны й двум я  компенсирую щ ими друг  друга  э л е к ­
тродны ми реакц иям и . П ри разом кнутой  цепи ( і = 0 )  в рассм атри ваем ой

78



смеси двух электрохимических систем устанавливается  некоторый ста ­
ционарно-смешанный потенциал. По мере увеличения концентрации 
ионов электроположительного м еталла  в растворе (в нашем случае 
ионов висмута) смешанный потенциал смещ ается в положительную об­
ласть вначале по анодной волне цинка, а затем по катодной волне вис­
мута, стремясь к равновесному потенциалу висмута. Значения смеш ан­
ного потенциала в изучаемой необратимой системе могут быть рассчи­
таны по уравнениям, выведенным на основе теории замедленного р а з ­
ряда-ионизации [8].

Э кспериментальные и расчетные данные находятся в достаточно 
хорошем согласии. Н уж но отметить, что полученные теоретические ко­
личественные соотношения могут быть непосредственно использованы 
в амальгамной металлургии при условии, что раствор и ам альгам а  пере­
меш иваются и процесс цементации имеет стационарный характер. К ро­
ме того, нужно убедиться, что оба процесса лимитируются диффузией, 
т. е. катодный предельный ток ионов м еталла Mi z'+ в растворе достига­
ется при потенциалах более отрицательных, чем потенциал, при котором 
достигается анодный предельный ток электрорастворения м еталла M z t* 
из амальгамы . При этом смешанный ток обмена непосредственно х а ­
рактеризует скорость цементации ионов металла M f14" из раствора

Z *(если из раствора цементируется только один металл M i +  ).
И зм еряя  на опыте смешанный потенциал (перемешиваемой а м а л ь ­

гамы и раствора),  можно непосредственно вычислить отношение сме­
шанного тока к предельному диффузионному току —  или —  , зная

І\ h
потенциалы полуволн обоих металлов из полярографических данных 
( / 1 — предельный ток висмута, I2 — предельный анодный ток цинка). 
Д л я  вычисления абсолютного значения скорости цементации (см еш ан­
ного тока обмена) нужно знать из дополнительных электрохимических 
измерений предельные диффузионные токи Ii и I2, в условиях переме­
ш ивания приблизительно одинаковых с полярографической установкой 
для  цементации. Если / і > / 2, то процесс цементации лимитирует стадия 
доставки ионов м еталла  M f l+ к поверхности амальгамы. Если І \ > 1  ъ 
то процесс цементации лимитирует стадия доставки атомов м еталла из 
ам альгам ы  к ее границе с раствором.
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