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В процессе предварительного электролиза в методе АПН мо
гут создаваться условия,, при которых достигается предел раст
воримости определяемого металла в объеме электрода. Это суще
ственно ограничивает аналитические возможности метода не толь
ко при определении труднорастворимых в ртути элементов, но и 
при определении достаточно хорошо растворимых элементов при 
использовании электродов с малым объемом ртути (ртутнографито
вый электрод, ультрамикроэлектроды). Поэтому при выборе усло
вий электролиза и формы электродов необходимо учитывать воз
можность выпадения твердой фазы в объеме электрода при дости
жении предела растворимости металла в ртути. Аналогична ситуа
ция при выпадении в объеме электрода осадка труднорастворимого 
в ртути интерметаллическвго соединения.

Для учета растворимости металла при выборе условий поля- 
рографирования нужно оценить максимальную концентрацию ионов 
электроактивного металла в водном(или неводном) растворе и ми- 
минимальный объем раствора. Эта оценка будет зависеть от усло
вий предварительного электролиза и формы электрода.

В основу расчетов положим уравнения параметрической тео
рии метода АНН /  1 ,2  / .
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где С  cl. -  растворимость металла в ртути, г-ато м /л ; О ц. -мак
симальная концентрация ионов в растворе, при которой после
электролиза, при заданных условиях, в электроде получена насы
щенная амальгама, г -и о н /л ; Th -  объем ртути в электроде, мл;

VmUT минимальный объем раствора, при котором после электро
лиза в электроде получается насыщенная амальгама, мл; сте 
пень истощения; В -  безразмерный параметр, характеризующий ус
ловия электролиза; K e -  коэффициент электролиза, характеризую-
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щий условия электролиза; Ke -  коэффициент электролиза, харак
теризующий интенсивность перемешивания раствора на его грани
це с электродом, а/см•моль-  ; продолжительность э л е к т р о л и за -^ у  
сек ; Q -  поверхность элактрода, см2 ; -  число электронов, 
участвующих в электродной реакции, на один атом металла.

Будем рассматривать два типа стационарных ртутных элект
рода: в виде капли и в виде пленки на серебряной цилиндричес
кой подложке.

Введем обозначения:

J u - = ; i «  с о  -  Vm u f <-5>
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С использованием этих обозначений уравнения ( I )  -  (3 ) принима
ют следующий вид:

f . - / U  1 8 )  В  - J f  1 9 )

Отсюда

U j  --i ГтсJ  ч о )  “ - - V x f  4 і )

Если все условия, кроме уи ѵ  , заданы, то из (8 ) находим
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Г ‘ І г ,
где J it  и (л)определяются по опытным данным из уравнений (4 ) и
( 5 ) .

Подставляя (12) в (2 ) получим

В  -  2 , 3  l g  ( J -  М /ш )  4 3 )
и из (9 )

V =  -  J4  5  J  f  j -  < 14 )

Из уравнения (7 ) оцениваем зн а ч е н и я /Д  и '-Д  , необходимые для 
того , чтобы получить заданное значение уравнению (4 )’.

Если заданы все условия кроме O J oxVi Vnnih , то эти вели
чины, согласно (4 ) и ( 5 ) ,  оцениваем из соотношений

С " - + /  4 «  Cx6 ,



Зная из ош та  величины PB , ,J r Vi & , нужно определить 
Jhи CU .

Величина Ж  в выражении (6 ) характеризует отношение поверх
ности ртутного электрода к его объему и зависит от формы и раз
мера электрода. Для сферического электрода (капли) (индекс I)

T O #  =  I  » U 7 )

где rL -  радиус сферы. Для пленочного электрода (индекс 2)

ТО _ S_  _ J-,(1 8 )
+ 2  " P  '  А  7

где /L  -  толщина пленки ртути.

Величины У ' , ß  , J r ' характеризуют условия электроли
з а .  Рассмотрим в зависимости от степени истощения раствора два 
крайних случая. При практическом отсутствии истощения раствора
( с  погрешностью менее 5$) имеем:

ß  г  Py P S ;  + - S  ,  £  ~  Г  t i 9 >

При практически полном истощении раствора (с  погрешностью ме
нее 5$) получаем

В  >  3  л d  / S i  ( 2 0 )

Сделаем численные оценки величин JU - и UJ при заданных значе
ниях г Ж  и 3для двух типов электродов » д в у х  крайних 
случаев истощения раствора.

Для расчета J p  по уравнению (7 ) принимаем -  5 І02а /с м . 
моль ; = 4 -ДО2 сек ; Z  = 2; F  — 105а * с е к /г -э к в “ к  При
этом "г/ — Г  ( 2 1 ) .

Для расчета рВ- рассмотрим каплю радиусом = 0 ,04  см и
пленку толщиной J t  = ДО-3  см с такой же поверхностью как у кап- 
ли o x  = J 2 см2! 2 2 ) . Тогда, согласно (14) и ( I S ) f C E 1 = 75;
JBz  = ДО3 (2 3 ) .  При этом ZC1 = 4 /3  = 2 , 5  IO"*4 мл (24)
и из условия (22) получаем

B a  -  = Y B  . ZX = (25 )
IN, 2 .  '  Z

Рассмотрим предварительный электролиз без истощения и при
мем В = 0 ,0 1 . Тогда из соотношения ( I I ) ,  (IO ) и (1 6 ) ,  с учетом 
сделанных выше численных оценок (21) -  ( 2 5 ) ,  находим

ТО * t 2 6 )
J l l  :  X v - « 7  W  -  J l = V  ;
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Из соотношений (26) -(2 8 ) и (12) ,‘ (13) следует, что мак
симальная концентрация ионов в растворе при проведении элект
ролиза без истощения на ртутной капле при заданных условиях 
( < , < , <  , 3  ) должна быть в 75 раз меньше,, чем раствори
мость металла в ртути, и на ртутной пленке -  в 1000 раз мень
ше, Соответствующие минимальные объемы раствора должны быть в 
7 ,5 .1 0 8 раз больше объема капли и в IO5 раз больше объема 
пленки.

Если проводить предварительный электролиз с полным исто
щением то , принимая В = 3 , получим из соотношений ( I I ) ,  (10) 
и (20 ) с учетом сделанных численных оценок

X  »  ff -  J  t 2 9 )

J h  -  • %  » 3 3 0 ;  C O J  = 3 3 0  і э о )  
в

При этом соблюдается условие ( 2 8 ) .
Кроме того из сравнения выражений (26) и (2.9) или (27) и 

(30) получаем
J F l  -  J -г- -  я  '  -  ZNi "Ti ' R,' ’ t 3 I )

F l  -  - J L -  х г )г , 132)
UJt ' ооів  •

Соответствующие объемы растворов должны быть в 25 и в 330 раз
больше объема ртути в электроде, т . е .  согласно ( 3 2 ) , в 300
раз меньше,чем в условиях отсутствия истощения раствора.

Выясним, как изменятся численные оценки (21) -  (32) и зна
чения при изменении размеров, электрода или уело- ■
вий опыта. Если пленочный электрод имеет объем, одинаковый с 
каплей при той же толщине пленки, то его объем и поверхность, 
согласно (2 5 ) ,  будут больше в 13 р а з . При этом численные оцен
ки (21) -  (32) не изменятся, но минимальный объем раствора для 
пленочного электрода увеличится в 13 р а з , т . е .  будет равен 26
мл (б ез  истощения раствора) и 78 мм8 (с  полным истощением раст
вора) .

П р и  э т о м  J U z  _  O J l  =  X z  _у j  С 2 8 )



Если константа электролиза в IO раз больше4 /¾ . = 5*IO2 
а/см*моль“ -1) при тех же значениях и 2  , то + "  = IO и, со
ответственно, в выражениях (2 6 ) ,  (27 ) и ( 2 9 ) ,  (30 ) значения

!U-и &R в IO раз больше. При этом С 4q раз меньше, а
Vwil1в 10 раз больше рассчитанных ранее.

Следует зам етить, что в уравнении (1 2 ) концентрации б*
и С .у  могут быть выражены в любых, но обязательно одинаковых,
единицах. Если концентрации металлов в амальгаме и растворе 
будут выражены в разных единицах, то численное значение коэф
фициента пропорциональности изменится. Например, если раство
римость металла в ртути выражена в весовых процентах ( P  ) ,  а 
концентрация ионов металла в растворе в .г /м л 4 /7 7 ) , то вместо 
соотношения (12 ) получим

' ' 3 3 )

Рассмотрим случай, когда при предварительном электролизе 
одновременно выделяются два металла, образующие между собой в 
амальгаме интерметаллическое соединение ( и .м . с . ) .  При этом их 
концентрация в амальгаме не должна превышать значения, опреде
ляемого условием

П *  = I  J 3 4 )
^  - ( C l M  '
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где у .-  произведение растворимости и .м .с .  в ртути; 
концентрация определяемого металла И  ; -  концентрация
мешающего металла J\f; !L- состав и ,м .

Согласно уравнению (4 )

Q a , 2.- J tc H C t t t Z.
Из (3 4 ) и (35 ) находим

Q o t  {  ~ 7 ~И/ ~с T 77' ( M z L U , z J  
Подставляя (36 ) в ( 1 2 ) ,  получаем искомое выражение

р= j L  . _ ^      ( ,37)

t t I сі \ F u '  ^  ”Из уравнения (8 )  следует, что

J z 0  -¢ -  J u J  . С38)
Степени истощения у  и для обоих металлов могут раз

личаться и з -за  их. заряда ( a F 2 ) ,  коэффициентов диффузии
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ионов в растворе и других параметров, входящих в коэффициенты 
электролиза JCe у и /Cc z  •

Если Z j  = Zg^TO, принимая приближенно — ^ ,
вместо (37 ) получим более простое соотношение:

Г  ______ ^ ___________  ( 3 9 )

Полученные уравнения позволяют оценить условия, при кото
рых образование твердой фазы металла или и .м .с . в ртути могут 
нарушить прямолинейность градуировочного графика и вызвать ошиб
ки в анализе с использованием метода АПН.
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ОЧИСТКА РЕАКТИВНОГО КАРБАЗОЛА 

ВЛ.Лопатинский,, Е .Е.Сироткина, В.Д.Пирогов

Поставляемый в нашей стране Харьковским коксохимическим 
заводом реактивный карбазол марки "чистый" (ВТУ l  РУ-463-5І и 
MPTI 6-09-3815-67) является продуктом выделения карбазола из 
антраценовой фракции каменноугольной смолы. Способы выделения 
карбазола на Харьковском КХЗ не постоянны, в связи с чем суще
ственно меняется чистота выпускаемого реактивного карбазола.
Этот карбазол содержит (5+8)$  примесей, в основном спутников 
карбазола -  антрацена и фенантрена. Сравнительная оценка содер
жания основных компонентов в реактивном карбазоле различных се
рий и дат выпуска приведена в т а б л .І .

Таблица I .
Результаты анализов, реактивного карбазола различных

серий

С е р и я  и  д а т а  
в ы п у с к а

С о д е р ж а н и е  к о м п о н е н т о в . $ в е с . t M - l i a P - - В н е ш н и J 
в и д (  о к 
р а с к а )к а р б а з о 

л а  п о  / 2 /
а н т р а ц е 
н а  п о  / 2 /

ф е н а н т р е 
н а  п о  / I /

б а з о л а ,

0 C

8  о т  2 0 . 0 9 . 6 1 - 1 , 5 3 , 0 2 3 9 - 2 4 0 з е л е н о 
в а т ы й

3  о т  2 3 . 0 3 . 6 4 9 6 , 0 1 . 8 3 , 5 2 3 8 - 2 4 0 г р я з н о 

3  о т  2 1 . 0 6 . 6 6 — — _ 2 6 4 - 2 3 6
с е р ы й  

— и —

1 4  о т  1 * 1 1 . 5 7 9 8 , 2 1 , 6 0 , 6 2 4 4 - 2 4 5 б е л ы й
6  о т  2 4 . 0 5 . 6 5 L pI 2 , 0 2 4 1 - 2 4 2 ж е л т о в а т


