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(Представлена семинаром кафедры физической химии ТПИ)

М етод ам альгам ной  полярограф ии с накоплением  [1] вклю чает 
в себя  две стадии: а) электролитическое концентрирование при посто­
янном потенциале атомов м еталла  в небольш ом (п орядка 2,5 мм3) 
объем е стационарного ртутного капельного электрода (стац. р. к. э.) 
и б) анодное растворение об разовавш ей ся  ам альгам ы  при последую ­
щем налож ении на электрод  линейно (или по другом у закон у) и зм е­
няю щ егося потенциала. П ер вая  стадия подробно рассм отрена в р а б о ­
тах  [2,3]. Ц елью  настоящ ей работы  является  'вычисление силы тока на 
стац. р. к. э. в условиях ам альгам н ой  полярограф ии д л я  случая  пол­
ностью необратим ы х электродны х процессов при линейно изм еняю щ ем ­
ся потенциале.

З а д а ч а  нахож дения зависим ости тока  на стационарны й электрод, 
потенциал которого меняется линейно со временем, р еш алась  рядом  
авторов. Р эн дле [4], Ш евчик [5], Б ерзине и Д елахей  [6] рассм отрели сл у ­
чай линейной полубесконечной диф ф узии. В работе Н иколсон [7] р а з ­
вита теория полубесконечной диф ф узии к цилиндрическому электроду, 
а Ф ранкенталь, Ч айн [8] и Рейнм ус [9] получили уравн ени я для  сф е­
рического электрода.

Р азви ти е  м етода ам альгам ной  полярограф и и с накоплением  в ы зв а ­
ло необходимость получения теоретической зависим ости ток-потен­
циал в условиях, когда сущ ественную  роль играю т конечные разм еры  
электрод а и, следовательно, неприменимы законы  полубесконечной 
диф ф узии. В первы е зад ач у  такого  рода поставил и частично реш ил 
Рейнмус [10]. П олны й вы вод уравнения анодного тока д л я  случая о б р а ­
тимы х процессов содерж ится в работе [11]. Н иж е приводится вы вод 
уравнений катодного и анодного пиков для  полностью  необратим ы х 
электродны х процессов на с іац . р. к. э.

У р а в н е н и е  к а т о д н о г о  п и к а

Реш ение данной задачи  будет получено нами при следую щ их пред­
полож ениях:

а) электродны й процесс вклю чает ц себя лиш ь одну зам едленную  
стадию ;

б) в электродном  процессе принимаю т .у части е  только простые 
ионы м еталла , отсутствую т химические реакции в растворе и а м а л ь ­
гам е;
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в) электродны й процесс достаточно необратим  и мож но пренебречь 
влиянием  обратной реакции (это допущ ение справедливо при перена­
пряж ении больш ем, чем 0,12/а в. [12]);

г) отсутствует перенос вещ ества за  счет миграции и конвекции;
д) емкостным током мож но пренебречь (м ал ая  скорость изменения 

п о тен ц и ал а).
Если электродн ая  реакция полностью необратим а, то поток ионов 

м еталла на поверхность стац. р. к. э. радиуса г0 связан  с концентрацией 
ионов на поверхности электрода соотнош ением

D0 ( cD l + )  =  K / C 0(r0,t), (1)
дг Г = T1

где Cu(r,t) — концентрация ионов м еталла в растворе в произвольны й 
м ом ент врем ени t;

D 0 коэф ф ициент диф ф узи и; 
к / — константа скорости разряда.

Константа разряда связана с потенциалом электрода со о тн о ш е­
нием [12]

( 2 )Kf =  К/ ех р
R T

где к} — константа скорости р азр яд а  при E  =  0; 
cl— коэф ф ициент п ереноса;
п — число электронов, участвую щ их в электродном  процессе;
E — потенциал электрода.

Если потенциал м еняется  линейно со врем ен ем ,
E  =  E i -  Vt1 (3)

где E i -  начальны й потенциал;
v  — скорость  изм енения потенциала; 
t — врем я,

то константа разряд а  м ож ет быть записана следую щ им  образом :

Kf=Kfexp (р / ) ,  (4)

оcinF 
где ß =  -  -  г/. (5)

Д ля того , чтобы найти C0(r,t) при линейно изм еняю щ ем ся п о ­
тенц иале, необходим о реш ить уравн ени е Ф ика для сф ери ческой  д и ф ­
фузии

~d*C0(r,t) , 2 dC0(r,t)
т

dC0(r,t) _
—  LS0

dt
( идг2 г  дг

при следую щ их начальны х и граничны х у слови ях :
t  =  0, г 0 < г < о о ,  C0 (г ,0) =C o*, (7)

где Co — начальная концентрация ионов м еталла в растворе;

( >  0, г =  г0, C0 = f ( t ) ,
lim  C0{r,t) =  Co . (8)
Г-> OO

Р езу л ьта т  реш ения этой задачи  м ож но представить в ви д е1)

*) Эта и последующие задачи решались нами операционным методом.



=  -  Г  Д ( / - 4  er}с U U f i d - - V C t  .
г J  2]/ D 0Z

(9)

З н а ч е н и я  ф у н к ц и и  a r / c z  т а б у л и р о в а н ы  и м о г у т  б ы т ь  л е г к о  п о д ­
с ч и т а н ы .

Л е г к о  в и д е т ь ,  что  п о л у ч е н н о е  р е ш е н и е  у д о в л е т в о р я е т  н а ч а л ь н ы м  
и г р а н и ч н ы м  у с л о в и я м  з а д а ч и  ( 6 ) — ( 8 ) 2).

И з  у р а в н е н и я  (9)  н а й д е м  п о т о к  на п о в е р х н о с т ь  э л е к т р о д а :

D1 àCu ( U )
дг

- 1 1 dz. ( 1 0 )

Т а к и м  о б р а з о м ,  д л я  н а х о ж д е н и я  п о т о к а  (а,  з н а ч и т ,  и т о к а )  на  
ст а ц .  р.  к.  э.  пр и  н а л о ж е н и и  на н е г о  л и н е й н о  м е н я ю щ е г о с я  п о т е н ­
ц и а л а  н е о б х о д и м о  о п р е д е л и т ь  в и д  ф у н к ц и и  и е е  п р о и з в о д н у ю
п о д с т а в и т ь  в ( 1 0 ).

И з  т е о р е м ы  Д ю г а м е л я  [14] с л е д у е т ,  что  ф у н к ц и я  п р е д с т а в ­
л я е т  из  с е б я  в ы р а ж е н и е  д л я  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  м е т а л л а  на  п о в е р х ­
н о ст и  э л е к т р о д а  п ри  п о с т о я н н о м  п о т е н ц и а л е  De const, в к о т о р о м
к о н с т а н т а  р а з р я д а  к/за м е н е н а  на Kf по у р а в н е н и ю  (4).

Н а й д е м  С0(г0,і )е=const, д л я  ч е г о  р е ш и м  у р а в н е н и е  ( 6 ) п р и  с л е д у ю ­
щ и х  у с л о в и я х :

t  =  0 ,

t >  о,
Li О  <  °° , С 0( г , 0 )  =  Со* ;

о,

Dr JC0 ( r , t )  
дг ftrVc e (г оД);

( H )

I im Cfr ,  t) =  C0* ,
Г-+OO

г д е  к /  =  c o n s t  о п р е д е л я е т с я  из  у р а в н е н и я  (2 ).
Р е ш е н и е  у р а в н е н и я  ( 6 ) с н а ч а л ь н ы м и  и г р а н и ч н ы м и  у с л о в и я м и  

( И )  д а е т  с л е д у ю щ е е  в ы р а ж е н и е  д л я  С0(г , і ) е  ̂ const :

C0* к+г0
С()(г, t ) f  ̂ const --

Krf V 0F
!  e r f  с U-

ехр I ftrV o  +  1 \  /
А «о D 0)  ( '

( 1 2 )

f t r V r O
roV~ D0

f  / ftrVr  о e r f  с 1 J —
o V  D0 и

r o) +

r ~  r O
2 V D f

+  Q

2) Следует отметить также, что при г0->оо уравнение (9) переходит в соответст-
t

вуюіцее уравнение для плоского электрода C0 (х, t) — I /  (t — т)e r fc
X

2  VD0
dz+С,

Таким образом, замечание Делахея [13] о том, что такого рода задачу нельзя 
решить методом трансформации Лапласа, неверно.



И з  (12) с л е д у е т ,  ч т о  к о н ц е н т р а ц и я  на  п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а  
(г  =  г 0) р а в н а

^4)(7* О Д )»=  const--- CÏ K'f [ i  _ еХ р Verfc а]
к ! I D1 (13)

г д е  а = к/  г  о +  t
V  D0 '

Е с л и  п о л о ж и т ь  r0 =  4 - 10 ~ 2  см, D0 =  10~5 см2/сек, t =  1 0 — 3 0  сек, 
т о  а >  1  и на  о с н о в а н и и  р а з л о ж е н и я

о г 1 / 1  1 . 1 - 3e x p  от £ г / с  ос =  —  — --------- р

из  (13) и м е е м

C0 (f o,/)»=const —

у  к \<х 2 а 3  4 а 5

а  кО к  у

Diк f
I T  JLl  —  
V  «t  ,Kff+

' о  ' о

В о б ы ч н ы х  у с л о в и я х  а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и  ч л е н

1

(14)

и б е з  б о л ь ш о й  п о г р е ш н о с т и  ( м е н ь ш е  IO - 3  %) им м о ж н о  п р е н е б р е ч ь .  
T о г д а

D0
Coip OlQtf = Const --

pO ( « 7  +  —
Х Гп

(15)

З а м е н я я  в (15) к'f  на Kf , д и ф ф е р е н ц и р у я  по t и п о д с т а в л я я  р е ­
з у л ь т а т  в ( 1 0 ), п о л у ч и м  о к о н ч а т е л ь н о е  в ы р а ж е н и е  д л я  п о т о к а

D j dS E S
дг

X

-Co* РЩ г
к'fr0 J

e ß( t - z )

ет -- )+
«  f pО J

X

(16)

d-.
\ V kD0i T0 ,

Т о к  на ст а ц .  р. к.  э. п р и  л и н е й н о  м е н я ю щ е м с я  п о т е н ц и а л е  р а в е н

д С ,i =  nFSD0

n2F2D lC0*v
R f J y 0 J

. d r

eHt-4

r~r„
(17)

e W - 4  -j J sl

n y 0 J
V  KD0T

dz.

И з  у р а в н е н и я  (17) с л е д у е т ,  что  в ы с о т а  к а т о д н о г о  п и к а  п р я м о  
п р о п о р ц и о н а л ь н а  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  м е т а л л а  в р а с т в о р е .
Ю



Уравнение анодного пика

В ы в о д  у р а в н е н и я  д л я  а н о д н о г о  п и к а  а н а л о г и ч е н  р е ш е н и ю  з а д а ч и  
д л я  к а т о д н о г о  п и к а .  К о н ц е н т р а ц и я  а т о м о в  м е т а л л а  Сц (г, t) в н у т р и  
с т а ц .  р. к. э. в п р о и з в о л ь н ы й  м о м е н т  в р е м е н и  t р а в н а  '[1 1 ]

t

CK(r,t) f + t - x ) I +

m z r
2 ^ ( - 1 ) =  s.» — e x p ]

+ + D z
dz  +  Ce (18)

Л = 1

г д е  f ( t )  =  Cr ( r0, t ) — к о н ц е н т р а ц и я  м е т а л л а  в б л и з и  п о в е р х н о с т и
с т а ц .  р. к.  э . ;

Cr — н а ч а л ь н а я  к о н ц е н т р а ц и я  м е т а л л а  в а м а л ь г а м е .  
Т о к  на  э л е к т р о д

2 nFDS OO
—  r f ( t - * r y  « РГq е/

О /2 =  1

+ + D z dz. (19)

Д л я  н а х о ж д е н и я  ф у н к ц и и  / ( / ) , к а к  и в п р е д ы д у щ е м  с л у ч а е ,  р е ­
ш и м  з а д а ч у  д л я  п о с т о я н н о г о  п о т е н ц и а л а

dCR(r,t) D !d2CR(r,t) | 2  dCR(r ,t )
dt V дг2 дг

t =  0 , 0 < r < r 0, CR(r,0) =  CR

t >  O, r  =  r 0, CR(r0,t) =  K'eCR(r0,t)

t > 0 , Hma c V J l  =  O
r-0  0Г

( 2 0 )

( 2 1 )

г д е  k' =  Æb exp (I — +nFE 
RT  '

— к о н с т а н т а  и о н и з а ц и и .

Р е ш е н и е  з а д а ч и  ( 2 0 ) - ( 2 1 )  п р е д с т а в и м  в в и д е

CR( r , f c const

г д е

An =

Г
C l k E 2 »  s i n p T  го

Dr  [Jn
П = 1

2  sinp«

(2 2 )

S i n p n COS [Jn —  P n
р п — к о р н и  у р а в н е н и я ,

t g  Ia =  —  ■ А
(23)

З н а ч е н и я  [>п, у д о в л е т в о р я ю щ и е  у р а в н е н и ю  (23) ,  м о ж н о  н а й т и  г р а ­
ф и ч е с к и ,  п у т е м  о п р е д е л е н и я  т о ч е к  п е р е с е ч е н и я  т а н г е н с о и д ы  у ,  =  tg[>

U.
с п р я м о й  у 2 =  —  .

А
Подставляя в решение (22) константу

ko  =  f t ; e x p ( — ? / ) (24)



и д и ф ф е р е н ц и р у я  по t ,найдем  в ы р а ж е н и е  д л я  f

I) juU \Ln
Л- 1

2

- dLh
r2У 0 (25)

П р и  б о л ь ш и х  з н а ч е н и я х  t  ( м а л а я  с к о р о с т ь  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а ­
л а )  и л и  т о ч н е е  б е з р а з м е р н о г о  п а р а м е т р а  Dtjr l  р я д  в ( 2 2 ) б ы с т р о  
с х о д и т с я  и м о ж н о  о г р а н и ч и т ь с я  т о л ь к о  п е р в ы м  ч л е н о м

DTt

f ' ( t )  =  С%Г(Хв Be Г°'  » (26)
D

гд е

В =  A 1^ X L  а 
T

С о ч е т а н и е  у р а в н е н и й  (19)  и (25) и ли  (26)  . п р е д с т а в л я е т  со б о й  
з а в и с и м о с т ь  а н о д н о г о  т о к а  н а  стац .  р. к. э. от  л и н е й н о  м е н я ю щ е г о с я  
п о т е н ц и а л а .

Д е т а л ь н о е  и с с л е д о в а н и е  и э к с п е р и м е н т а л ь н а я  п р о в е р к а  п о л у ч е н ­
н ы х  у р а в н е н и й  б у д у т  д а н ы  в д р у г о м  месте .

В ы в о д ы

В ы в е д е н ы  у р а в н е н и я  к а т о д н о г о  и а н о д н о г о  т о к о в  н а  ст а ц .  р. к. э. 
д л я  п о л н о с т ь ю  н е о б р а т и м ы х  э л е к т р о д н ы х  п р о ц е с с о в  и л и н е й н о  м е н я ю ­
щ е м с я  п о т е н ц и а л е .
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