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Методы полярографии с накоплением (АПН, ППН, предоставляют 
возможность определения микропримесей при условии электроосажде­
ния последних на электроде в виде атомов нулевой валентности. Однако 
многие металлы переменной валентности, например Nb, Ta, YV, Mo, V, 
Ti и др., не удается восстановить до нулевой валентности на стационар­
ных электродах в обычных условиях метода полярографии с накоплени­
ем. Для определения микроколичеств металлов переменной валентности 
методами полярографии с накоплением необходимо на стадии электро­
осаждения подобрать условия для выделения этих металлов на стацио­
нарных электродах в устойчивой форме.

В литературе довольно !подробно рассмотрены процессы электро­
осаждения металлов переменной валентности для получения гальва­
нических покрытий [1—3]. Электроосаждение проводится из электро­
литов, в которых концентрация осаждаемого элемента составляет 1 — 
100 г/л, что на 5—7 порядков выше концентраций, представляющих 
интерес для аналитической химии следов элементов.

Настоящее сообщение посвящено обсуждению возможности элек­
троосаждения микроколичеств металлов при контролируемой плотно­
сти тока и выбору оптимальных условий максимального выделения 
микроколичеств молибдена. Предварительные исследования описа­
ны в [4].

Для исследования возможности количественного электроосаждения 
микроколичеств металлов переменной валентности при контролируе­
мой плотности тока выбран молибден. Контроль количества осадивше- 
гоея на электроде металла проводили нейтронно-активационным ме­
тодом.

Методика эксперимента

Навеска окиси молибдена (1— 10 мг)  облучается в чистой алюминие­
вой фольге тепловыми нейтронами в течение 4— 10 часов. Затем облучен­
ная окись молибдена растворяется в 10 м л  5%-ного раствора NaOH.

Для получения исходных растворов с концентрациями IO-3— 
10_1 м г /м л  проводится последовательное разбавление 5%-ным раст­
вором NaOH.

Электроосаждение 'проводится на потенциостате марки ПО-312 
в ячейке со сменными стаканчиками. В качестве индикаторного элек­
трода используется графитовый электрод, в качестве вспомогатель­
ного — насыщенный каломельный электрод. Осаждение проводится 
при перемешивании раствора током азота.
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С использованием предлагаемой методики изучена зависимость 
скорости осаждения микроколичеств молибдена от плотности тока. 
Показано, что оптимальной плотностью тока является величина 20— 
100 ма/см2 (табл. 1 ), что достаточно хорошо согласуется с литера­
турными данными [3].

Таблица 1

і ма/см2— а к т и в н о с т ь  
э л е к т р о д а  (и м п ) 6 12 2 0 4 0 6 0 1 0 0

0 , 5  мг]мл, M 0 1 2 0 2 2 8 2 2 5 2 6 0 2 2 8 2 0 5

0 ,1  мг/мл, M 0 4 1 1 5 5 0 9 0 6 9 7 0 6 8 5 0 7 0 8 0 8 3 0 0

Из данных табл. 2 следует, что с уменьшением концентрации мо­
либдена в растворе значительно уменьшается его выход по току, а сле­
довательно, и абсолютное количество осаждающегося металла на 
электроде1. Например, при концентрации молибдена в растворе 
IO-5 г/мл за 10 мин осаждается около IO-6 мг. Уменьшение степени 
истощения раствора при переходе к микроколичествам определяемого 
элемента не исключает, однако, возможности полярографического оп­
ределения молибдена после анодного растворения осадка.

Т а б л и ц а  2

К о н ц е н т р а ц и я , мг/мл 3,0 0 , 5 0 , 3 0 ,1 0 ,0 1

і, ма/см2 8 0 4 0 6 0 2 0 4 0

т, мин
ч

10 10 10 10 10

В ы х о д  п о  т о к у , % 2 4 , 5 1 4 ,4 ЗЛО“ 2 1 ,6 7 - IO““2 1 0 “ 4

Активность электрода — величина, пропорциональная количеству 
осадившегося на электроде металла. Для выяснения условий полного 
электроосаждения микроколичеств молибдена из раствора, содержа­
щего минимальную концентрацию элемента, проведен ряд эксперимен­
тов, при которых постепенно уменьшалась концентрация молибдена 
в растворе. Результаты приведены в табл. 2.

Выводы
1 . Найдены условия электроосаждения микроколичеств молибдена 

при контролируемой плотности тока. Для оценки выхода по току при­
менен нейтронно-активационный анализ.

2. Показана принципиальная возможность применения данного 
метода для концентрирования микроколичеств металлов переменной ва­
лентности в полярографии с накоплением.
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