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В опубликованных ранее работах по изучению интерметаллических 
соединений в ртути потенциометрическим методом вопрос о влиянии кон
центрации электроположительного металла на точность результатов до 
сих пор не рассматривался [2]. В данной работе обсуждаются условия, 
которые необходимы для обнаружения с достаточной точностью на по
тенциометрической кривой малорастворимого или растворимого и.м.с. 
с данным составом т и произведением растворимости L или константы 
нестойкости Ku, а также границы численных значений L и Ku, которые 
могут быть обнаружены при различных условиях на опыте.

Н а основе безразмерных переменных а и р  нами ранее получены 
уравнения для малорастворимого [1]:

Aß/a =  [1 - т ( \ - a ) /ß ] " \  (1)
где
А фL i c N 1, (2)
и для растворимого [1]

В (  1 - a ) / a  =  [ l - m ( l - a ) / ß ] +  (3)
где

B = K J C ? -  (4)

и.м.с. двух металлов в ртути, анализ которых позволяет сделать важные 
для практики выводы.

Д ля  выяснения границ численного значения L или A11 найдем макси
мальные и минимальные значения А и В. Максимальные значения п ара
метров А и В определяются из заданного минимального отклонения 
Afmin потенщшметрической кривой в присутствии и.м.с., которое должно 
быть не меньше некоторой величины, для  того чтобы можно было бы его 
уверенно установить и измерить с приемлемой для практики точностью. 
Примем это значение Afmin равным 5 же и найдем величину 8min, кото
рая равна при 20° С

+ян =  A Hmin z F/2,3 RT =  0,085 z. (5)

Максимальное значение параметра А определяется из заданного 
минимального значения A f min в максимуме потенциометрической кри 
вой, которое на основании [1] равно
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Считая z — 2, находим из ф орм ул  (5) и (6)
A max =  2 , \2lq  или -  Ig Ig — 0,33, (7)

и в соответствии с уравнением  (2) имеем

— Ig ^max =  — Ig ^max ~  (т  +  I) Ig С2- (8)
М аксим альное  значение  параметра В на основании [1] равно

( £œ ) m in  —  Ig (I +  l / ^ m a x ) *  (9)
Д л я  2 = 1 ,  2 и 3 величина I g B max соответственно р а в н а + 0 ,6 6 ;  + 0 , 3 3 ,  
+  0,1.

И по ф о р м у л е  (4) имеем

Ig +и, max — Ig BmSLX TH Ig C2. (Ю)
М инимальны е значения парам етров  А и В м ож но оценить сп осо 

бом, в основу которого  полож ены  им ею щ иеся в л и тер ату р е  [3, 4] 
указания , что при концентрациях  свободны х атомов м еталла 10~5— 10~6 
г • атом/л  потенциом етрические  изм ерения становятся нен адеж н ы м и 1. 
Если  считать, что концентрация C1 металла M не м еньш е заданной 
величины (C1 =  IO-6 г - а т о м / л ), то согласно [1] для  точки  п е р е с е ч е 
ния потенциом етрической  кривой с осью абсцисс на граф ике г, S 
им еем 2

Amin = I l V ^ C 1IC2или - I g  Timln =  Ig C2 +  6 (11)

— I gRmi n= - m \ g C 2 +  6.(12)
Д л я  опред ел ен и я  м инимального  значения  парам етра  В примем

значение Ci =  IO-6 г - а т о м +  д ля  правого  края  потенциом етрической
кривой на граф и к е  в, 8 [2], где отк лон ен и е  S00- S  =  Zi =  O1OS. О б о з 
начим h  = Ig b, тогда OicJ d i  — d или

Gt1 =  b aœ =  b BKBf l ) .  (13) 
П одставляя  вы раж ен и е  (13) в уравнение  (3), получим

от 0 ( 1 - 6 )  +  1d І(В  - f  1), где d  =
I B ( b -  1) +  1 I Im (14)

b

Кроме того, Oi1 можно представить в виде

+  = C 1VC1 =  P1-CRC2. (15)
Подставляя в выражение (15) значение P1 из формулы (14) и ло

гарифмируя полученное уравнение, находим
~  Ig Bmin =  6,05 — Ig d +  Ig C2 (16)

-  Ig Ku, min =  6,05 — \g d  — ( m — I) Ig C2. (17)
Границы определяемого значения параметра А представлены на 

рис. 1, а параметра Б —на рис. 2. Верхняя наклонная линия дает зна
чения — Ig A min или - I g B min при разных значениях - I g C 2 и трех 
значениях т. Горизонтальные прямые дают значения - I g A max при 
трех значениях т  или — Ig S max при трех значениях г.

1 Применяя длительную очистку растворов водородом, в работе [4] для свинцо
вых и кадмиевых амальгаім предел применимости уравнения Hepиста был снижен до
2 • 10 7с • атом!л.

2 Аналогичное значение Amln можно также получить при условии, что концент
рация C1 B точке максимума не меньше той же величины (Cj =  10 ~ Qe • а т о м / л ) .
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Н а рис. 3 п р ед ставл ен  гр а ф и к  в коорд и н атах  — lg I ;  — Ig C 2 д л я  
пяти р а зн ы х  значений  состава  т,  построенны й по ф о р м у л а м  (8) и (12).

Н а рис. 4 п ред ставл ен  граф и к  в коо р д и н атах  — Ig /Сн, - I g C 2 при 
р а зн ы х  зн а ч е н и я х  т,  построенны й по ф орм ул ам  (10) и (17).

К а к  видно из граф иков  рис. 3 и рис. 4, потенциометрическим методом 
м ож но опред елять  L и Ки в сравнительно  узком  интервал е  значений, 
когда ф и гурати вн ая  точка истинной величины L или Ku л е ж и т  внутри

четы рехугольника  д л я  состава  т  изучаем ого  и.м.с. Если ф и гурати вн ая  
точка  значений L или Ku л е ж и т  на гр аф и к е  ниж е четы рехугольника, то 
на  опытной потенциометрической кривой не будет о б н аруж ен о  отклоне
ния и м ож но сделать  ошибочный вы вод об отсутствии взаим одействия  
м еж д у  м еталл ам и . Н аоборот , если ф и гурати вн ая  точка на граф и к е  рис. 3 
или рис. 4, находится  вы ш е четы рехугольника  д л я  данного  m, то при про
ведении опы та будет обнаруж ен о  значительное  отклонение опытных то 
чек, но воспроизводим ость опытов будет очень плохая . Т аким  образом , 
в зависим ости  от концентрации C2 ф и гурати вн ая  точка  м ож ет  находиться  
внутри или вне четы рехугольника.
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Рис. 2. График зависи
мости —Ig В  от —Ig C2, 
построенный по форму

лам (9) и (16)
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Рис. 3. График зависимости 
- I g L  от - I g C 2

Рис. 4. График зависимости 
- I g  Rh от  - I g C 2
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Рис. 1. График зависи
мости —Ig А  от —Ig C2, 
построенный по форму

лам (7) и (11)
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О т с ю д а  сл ед у ет  р я д  в а ж н ы х  «выводов д л я  п р а к т и к и  п о т е н ц и о м е т р и 
ческ и х  и ссл ед о в ан и й .  Д л я  того, ч тобы  о б н а р у ж и т ь  о б р а з о в а н и е  и.м.с. 
м е ж д у  м е т а л л а м и  в а м а л ь г а м е  и ли  д о к а з а т ь  его отсутстви е ,  н у ж н о  сн ять  
н еск о л ь к о  п о т ен ц и о м е т р и ч ес к и х  к р и в ы х  при  р а з н ы х  з н а ч е н и я х  к о н ц ен т 
р ац и и  C 2 б о л е е  э л е к т р о п о л о ж и т е л ь н о г о  м е т а л л а .
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