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(Представлена научно-методическим семинаром химико-технологического факультета)

В ы в е д е н о  в ы р а ж е н и е  д л я  з а в и с и м о с т и  м и н и м а л ь н о - о п р е д е л я е м о г о  
м е т о д о м  а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и  с н а к о п л е н и е м  ( А П Н )  с о д е р ж а н и я  
п р и м е с и  в м а т е р и а л е  в ы с о к о й  ч и с т о т ы  от  р а з л и ч н ы х  ф а к т о р о в .  П о к а з а ­
но, что пр и  о п т и м а л ь н ы х  у с л о в и я х  на  в и с я ч е м  к а п е л ь н о м  э л е к т р о д е  
м о ж н о  о п р е д е л я т ь  м е н е е  I O - 8  вес  % п р и м е с и  в м а т е р и а л е  в ы с о к о й  ч и ­
с т о т ы ,  т о г д а  к а к  на  п р а к т и к е  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  м е т о д а  А П Н  не п р е в ы ­
ш а е т  о б ы ч н о  1 0 “ 6  вес  %.  Р а с с м о т р е н ы  пут и  п о в ы ш е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о ­
ст и  м е т о д а  А П Н .

В ы в е д е н о  в ы р а ж е н и е  д л я  с р а в н и т е л ь н о й  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  р т у т н о ­
го п л е н о ч н о г о  и в и с я ч е г о  р т у т н о г о  к а п е л ь н о г о  э л е к т р о д о в .  Показ -ано ,  
что п р и ч и н о й  н а б л ю д а е м о г о  на  п р а к т и к е  п о в ы ш е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  
м е т о д а  А П Н  н а  п л е н о ч н о м  э л е к т р о д е  я в л я е т с я  с у ж е н и е  з у б ц а  и у м е н ь ­

ш е н и е  в л и я н и я  ф л у к т у а ц и й  ф о н а  и с л е д о в  к и с л о р о д а  в р а с т в о р е  н а  
а н о д н ы й  з у б е ц  н а  п л е н о ч н о м  э л е к т р о д е  по с р а в н е н и ю  с к а п е л ь н ы м  
э л е к т р о д о м .

В о п р о с  п о в ы ш е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  а н а л и т и ч е с к и х  м е т о д о в  д л я  
о п р е д е л е н и я  1 0  — I O - 6  и м е н е е  п р о ц е н т о в  п р и м е с е й  в м а т е р и а л а х
в ы с о к о й  ч и с т о т ы  я в л я е т с я  о д н и м  из  в а ж н е й ш и х  в о п р о с о в  а н а л и т и ч е ­

ск ой  х и м и и .  В о п р о с  п о в ы ш е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  м е т о д а  а м а л ь г а м н о й  
п о л я р о г р а ф и и  с  н а к о п л е н и е м  ( А П Н )  у ж е  о б с у ж д а л с я  в л и т е р а т у р е  
[1, 2]. И г о л и н с к и м  п р е д л о ж е н  [3] р т у т н ы й  п л е н о ч н ы й  э л е к т р о д ,  п р е д ­
с т а в л я ю щ и й  с о б о й  с е р е б р я н у ю  п р о в о л о ч к у ,  п о к р ы т у ю  э л е к т р о л и т и ч е ­
с к и м  п у т ем  т о н к и м  с л о е м  (2 — 10 м и к р о н )  ртути.  К а к  п о к а з а н о  на  

о п ы т е  [4], р т у т н ы й  п л е н о ч н ы й  э л е к т р о д  п о з в о л я е т  н а  о д ин  —  п о л т о р а  
п о р я д к а  п о в ы с и т ь  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  м е т о д а  а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и  
с н а к о п л е н и е м  и о п р е д е л я т ь  н е к о т о р ы е  п р и м е с и  (цинк ,  свине ц,  к а д м и й  
и д р . )  в к о н ц е н т р а ц и и  до 10 ~ 1 0  М.  Р а н е е  н а м и  [5] б ы л и  в ы с к а з а н ы  н е ­
к о т о р ы е  с о о б р а ж е н и я  о в о з м о ж н о й  п р и ч и н е  п о в ы ш е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о ­
сти н а  п л е н о ч н о м  р т у т н о м  э л е к т р о д е .  А  им ен н о ,  у к а з ы в а л о с ь ,  что п р и ­
чин ой  п о в ы ш е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  м е т о д а  А П Н  с и с п о л ь з о в а н и е м  э т о ­
го э л е к т р о д а  я в л я е т с я  б о л ь ш а я  в е л и ч и н а  о т н о ш е н и я  п о в е р х н о с т и  э л е к ­
т р о д а  к  о б ъ е м у  р т у т и  по с р а в н е н и ю  с р т у т н о й  к а п л е й .

Ц е л ь ю  д а н н о й  с т а т ь и  я в л я е т с я  в ы в о д  в ы р а ж е н и я  д л я  з а в и с и м о с т и  
м и н и м а л ь н о - о п р е д е л я е м о г о  с д а н н ы м  э л е к т р о д о м  с о д е р ж а н и я  п р и м е с е й
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в м а т е р и а л е  в ы с о к о й  чис т о т ы  и с р а в н и т е л ь н а я  о ц е н к а  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  
р т у т н о г о  п л е н о ч н о г о  и в и с я ч е г о  р т у т н о г о  к а п е л ь н о г о  э л е к т р о д о в .

К о л и ч е с т в о  м е т а л л а ,  в ы д е л е н н о г о  н а  э л е к т р о д е  в т еч ен и е  п р е д в а ­
р и т е л ь н о г о  э л е к т р о л и з а ,  м о ж н о  в ы р а з и т ь  ф о р м у л о й .

=  T U? Vr - 1 0 ~ 3, ( 1 )
zF

г д е  q — к о л и ч е с т в о  п р о т е к ш е г о  ч е р е з  э л е к т р о д  э л е к т р и ч е с т в а ,  кулон ;
z  — ч и с л о  э л е к т р о н о в ,  у ч а с т в у ю щ и х  в п р о ц е с с е  р а з р я д а  о д н о г о

и о н а ;
F —  п о с т о я н н а я  Ф а р а д е я ;

C Î  — н а ч а л ь н а я  к о н ц е н т р а ц и я  и о н о в  в р а с т в о р е ,  г-ион на  л и т р ;
V  — о б ъ е м  р а с т в о р а ,  см3;

7  —  д о л я  в е щ е с т в а ,  в ы д е л и в ш е г о с я  из  р а с т в о р а ,  к о т о р а я  д а е т с я  
в ы р а ж е н и е м

Ч =  \ - е ~ ь; (2 )

b =  E l- S -  , (3)
zF V

где  b —  б е з р а з м е р н ы й  п а р а м е т р ;
S  —  п о в е р х н о с т ь  э л е к т р о д а ,  см2;
т  —  п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  п р е д в а р и т е л ь н о г о  э л е к т р о л и з а ,  сек;

Ki —  к о э ф ф и ц и е н т  п р о п о р ц и о н а л ь н о с т и , . а. см. г-ион~ \  в ф о р м у л е  іэ = K 1SC1 • IO- 3 ; 4  и C1— т о к  э л е к т р о л и з а  ( а м п е р )  и к о н ц е н т р а ­
ц и я  и о но в  в р а с т в о р е  (г-ион н а  л и т р )  в д а н н ы й  м о м е н т  в р е м е н и  в т е ч е ­
ние  э л е к т р о л и з а .

Г л у б и н а  а н о д н о г о  з у б ц а  в м е т о д е  АГ ІН н а  с т а ц и о н а р н о м  р т у т н о м  
э л е к т р о д е  ( в и с я ч е м  к а п е л ь н о м  и л и  п л е н о ч н о м )  с л и н е й н о - м е н я ю щ и м с я  
со в р е м е н е м  п о т е н ц и а л о м  д а е т с я  в ы р а ж е н и е м  [ 1 ]:

I  =  K2SC2- IO- 3 , (4)

c To - <5 >zFV

гд е  C 2  —  к о н ц е н т р а ц и я  ат о м о в  в а м а л ь г а м е ,  г-атом на  л и г р ;
V — о б ъ е м  р т у т и  в э л е к т р о д е ,  см3;

K2 —  к о н с т а н т а  п р о п о р ц и о н а л ь н о с т и ,  а. см. г - а т о м не з а в и с я щ а я  
от  к о н ц е н т р а ц и и  а т о м о в  м е т а л л а  и от р а з м е р а  р т у т н о г о  э л е к т р о д а ,  но 
з а в и с я щ а я  от  ф о р м ы  э л е к т р о д а  ( к а п л я  и ли  п л е н к а ) .  Н а з о в е м  о т н о ш е ­
н ие  п л о щ а д и  п о д  з у б ц о м  (в кулонах) к  т о к у  з у б ц а  (ампер) э ф ф е к т и в ­
ной  ш и р и н о й  п о л у з у б ц а  (ô*,  вольт). И з  (4) и (5) п о л у ч а е м .

vq о* zF V  
,  —  = —  ©  ’ (6 )I  w  K2 S  w

где \х —  д о л я  м е т а л л а ,  в ы ш е д ш е г о  из  а м а л ь г а м ы  в п р о ц е с с е  а н о д н о г о  
р а с т в о р е н и я  пр 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 ,  от  к о л и ч е с т в а  м е ­
т а л л а ,  в о ш е д ш е г о  в э л е к т р о д  в о  в р е м я  э л е к т р о л и з а ;  w —  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 ,  вольт в сек. К а к  п о к а з ы в а е т  опыт ,  при  м е д ­
л е н н о м  и з м е н е н и и  п о т е н ц и а л а  н а  р е г и с т р и р у ю щ и х  п о л я р о г р а ф а х  
(0,1 —  ГО вольт/мин) ч и с л е н н о е  з н а ч е н и е  ц  б л и з к о  к  ед и ни ц е .  В д а л ь ­
н е й ш е м  и з л о ж е н и и  б у д е м  с ч и т а т ь  и з м е н е н и е  п о т е н ц и а л а  м е д л е н н ы м  
и з н а ч е н и е  ц = 1 .  Д л я  ш и р и н ы  п о л у з у б ц а  ô м о ж н о  н ап и с а т ь .

8* ^  ѵо, (7)
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г д е  ѵ ] > 1 — о п ы т н ы й  к о э ф ф и ц и е н т ;  д л я  р т у т н о г о  к а п е л ь н о г о  э л е к т р о д а  
он р а в е н  о к о л о  1,4 и д л я  р т у т н о г о  п л е н о ч н о г о  —  о к о л о  1,2. Л е г к о  в и ­
д ет ь ,  что  е с л и  б ы  а н о д н ы й  з у б е ц  и м е л  ф о р м у  п р а в и л ь н о г о  т р е у г о л ь ­
н и к а ,  то  м ы  и м е л и  б ы  v =  1  и ô* =  ô.

И з  ф о р м у л  (1 ) ,  ( 6 ) и (7)  п о л у ч и м

10 3ѵВ IC 01 =  Т Д Д  L  f ( 8 )
zFwV  у 

z Fw У/Sо -
Ко

С о д е р ж а н и е  п р и м е с е й  (а ,  в е с  % )  в н а в е с к е  м а т е р и а л а  (g , г р а м м )  с в я ­
з а н о  с к о н ц е н т р а ц и е й  и о н о в  п р и м е с и  в р а с т в о р е  (Сі°,  г-ион/литр) с о о т ­
н о ш е н и е м

А V
a  = C f + ,  (10)

IOg

( А — а т о м н ы й  в е с ) .  И з  (9) и (10 )  п о л у ч и м

IOOvA о I . . . .а = ----------------. ( 1 1 )
zFwg

М и н и м а л ь н а я  г л у б и н а  а н о д н о г о  з у б ц а  (Im , ампер) д л я  и з м е р е н и я  ее  
с з а д а н н о й  т о ч н о с т ь ю  ( н а п р и м е р ,  1 0  отн.  % )  д о л ж н а  н а х о д и т ь с я  в о п ­
р е д е л е н н о м  с о о т н о ш е н и и  с  п л о т н о с т ь ю  о с т а т о ч н о г о  т о к а  ам­
пер/см2) :

I m =  InSj, ( 1 2 )

гд е  m —  к о э ф ф и ц и е н т ,  з а в и с я щ и й  от  х а р а к т е р а  о с т а т о ч н о г о  т о к а  и с п о ­
с о б а  его к о м п е н с а ц и и ,  от  ф о р м ы  з у б ц а  и т и п а  п р и б о р а .

И з  ф о р м у л  (11) и ( 1 2 ) п о л у ч а е м  в ы р а ж е н и е  д л я  т е о р е т и ч е с к о й  
о ц е н к и  м и н и м а л ь н о г о  с о д е р ж а н и я  (ат , в ес  % )  п р и м е с и  в м а т е р и а л е ,  
к о т о р о е  м о ж е т  б ы т ь  о п р е д е л е н о  м е т о д о м  А П Н  с з а д а н н о й  т о ч н о с т ь ю  
п р и  д а н н ы х  у с л о в и я х

IOOvA S a .
ат =  —  O'nj. (13)

zFwg  у

И с с л е д у е м  в л и я н и е  п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а  S  и в е л и ч и н ы  к\ —  [ к о т о р а я

в х о д и т  в в ы р а ж е н и е  д л я  к о э ф ф и ц и е н т а  у ,  см ф о р м у л у  ( 2 )] н а  м и н и ­
м а л ь н о - о п р е д е л я е м о е  с о д е р ж а н и е  п р и м е с и  а т. Д л я  э т о г о  п р е д с т а в и м  
ф о р м у л у  (13)  в б е з р а з м е р н о м  в и д е

Б І  =  —  (ПР И -S ==Cons t )  (14)PS  у
и

а т Ь / ^ Ач—  =  —  (при  K1 - =  c o n s t ) ,  ( 1 5 )

г д е
п  IOOvA л .
P  =  otnj.  (16)

zFwg

КЛ т
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И з  рис.  1 в и д н о ,  ч т о  с р о с т о м  в е л и ч и н ы  Ki —  ( к р и в а я  1, ф о р м у л а
V

(1 4 ) )  в е л и ч и н а  ат у м е н ь ш а е т с я  и п р и б л и ж а е т с я  к  е д и н и ц е  п р и  b 3 
( 1 /у  =  1 /0 ,9 5  =  1 ,05) ;  с р о с т о м  п о в е р х н о с т и  5  ( к р и в а я  2 , ф о р м у л а  (15)) 
в е л и ч и н а  ат у в е л и ч и в а е т с я ,  д о с т и г а я  з н а ч е н и я  у =  3 п р и  3. О ч е -

Рис. 1. Влияние величины K 1 — (кривая 1) и
поверхности ртутного электрода S (кривая 2 ) 
на минимальное содержание примеси в материа­
ле, определяемое методом АПН, в безразмерных 
координатах. Кривая 1— у — Xjyf 2—у = b j j .  Значе­
ние y и b с м  в формулах (2) и (3). Пояснения 

к рисунку даны в тексте.

в и д н о ,  н а и м е н ь ш е е  з н а ч е н и е  в е л и ч и н ы  ат б у д е т  н а х о д и т ь с я  на  п е р е ­
с е ч е н и и  к р и в ы х  1 и 2 п р и  Ь =  \ W j  =  0 , 6 3  (см.  ф о р м у л у  (2)),  п р и ч е м  
в е л и ч и н а  п о в е р х н о с т и  S д о л ж н а  б ы т ь  п р и  э т о м  м и н и м а л ь н о  в о з м о ж ­

ной ,  а в е л и ч и н а  K1 —  д о л ж н а  б ы т ь  м а к с и м а л ь н о  в о з м о ж н о й .

С д е л а е м  о ц е н к у  м и н и м а л ь н о г о  з н а ч е н и я  а т , к о т о р о е  м о ж н о  п о л у ­
ч и т ь  п р и  с л е д у ю щ и х  ч и с л е н н ы х  з н а ч е н и я х  в ел и ч и н :  g  =  \г\ Ѵ = \  мл ;
А =  100; Z =  2;  o/w =  0 , 1 2  волып ; ѵ =  1,4;  / 7 2 = 1 ;
j  z= Cyw  =  1 , 4 .1 0 - 7  а/см2 (Cy =  20 А0~6 фарад/см2 — е м к о с т ь  д в о й -

2
н о г о  с л о я ;  W =  7.1.0 3  волып/сек); S =  —  4 тсг2  =  0,01 см2 (г =  0 , 0 4  см -

3
р а д и у с  р т у т н о й  к а п л и ;  с ч и т а е м  1/3 п о в е р х н о с т и  р т у т н о й  к а п л и  э к р а ­
н и р о в а н н о й  к о н ц о м  с т е к л я н н о й  т р у б к и ) ;  j  =  0 ,63.  П о д с т а в л я я  эти  ч и с ­
л е н н ы е  з н а ч е н и я  в е л и ч и н  в ф о р м у л у  (13),  п о л у ч и м

ат =  2,7.10 9 % ; Cm =  2,7 .10"10 г-ион/л.
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H ft j  чн o-тех н и % * с кия 
бж* диотека ТПЙ

___

П о  ф о р м у л е  (2) о и е н и м  в р е м я  т, н е о б х о д и м о е  д л я  п о л у ч е н и я  
у = 0 ,6 3  ( 6 = 1 )  в у к а з а н н ы х  у с л о в и я х  и при  /C1 =  IO3. П о л у ­
ч и м  т =  2 . IO4  сек =  5 ,5  часо в .

Н а  п р а к т и к е  м и н и м а л ь н о е  с о д е р ж а н и е  п р и м е с е й ,  о п р е д е л я е м о е  
с к а п е л ь н ы м  э л е к т р о д о м ,  о б ы ч н о  о к а з ы в а е т с я  н а  д в а - т р и  п о р я д к а  
н и ж е ,  т а к  к а к  в р е м я  э л е к т р о л и з а  п р и м е н я е т с я  м е н е е  п р о д о л ж и т е л ь н о е ,  
а о с т а т о ч н ы й  т о к  п р е в ы ш а е т  е м к о с т н ы й  ток.  П р и  з н а ч е н и и  э т и х  в е л и ­
чин;  т = 1 0  мин ( y = 0 , 0 3 )  и / = I O X C y  w =  1,4 * IO- * 6  а/см2  п о л у ч и м  
(при  т е х  ж е  з н а ч е н и я х  д р у г и х  в е л и ч и н ) .

=  5 . 1 0 " 7% ;  Cm=  5 . 1 0 -Ч-ион/л.
Е с л и  и м е е м  g  =  0 , 2  г; V =  5 мл (y = 0 , 0 0 6 ) ,  то  в е л и ч и н а  а т у в е л и ­
ч и т с я  е щ е  в 125 р а з .

О ч е в и д н о ,  д л я  п о в ы ш е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  м е т о д а  ( у м е н ь ш е н и я  
ат ) п р и  р а б о т е  с  д а н н ы м  э л е к т р о д о м  н у ж н о ,  в п е р в у ю  о ч ер е д ь ,  у м е н ь ­
ш а т ь  о с т а т о ч н ы й  т о к  і д о  в е л и ч и н ы  е м к о с т н о г о  т о к а ,  а т а к ж е  у с т р а ­
н я т ь  е м к о с т н ы й  т о к  ( н а п р и м е р ,  и с п о л ь з у я  в е к т о р  —  п о л я р о г р а ф )  и у с и ­
л и в а т ь  п е р е м е ш и в а н и е  р а с т в о р а  д л я  у в е л и ч е н и я  к о э ф ф и ц и е н т а  /сь  
ч т о б ы  д о с т и г н у т ь  з н а ч и т е л ь н о г о  и с т о щ е н и я  р а с т в о р а  ( / =  0 ,63) при  
п р а к т и ч е с к и  п р и е м л е м ы х  з н а ч е н и я х  в р е м е н и  э л е к т р о л и з а  т  и о б ъ е м а  
р а с т в о р а  V и п р и  м и н и м а л ь н о м  з н а ч е н и и  п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а  S 
(см.  ф о р м у л у  ( 2 ) ) .

С р а в н и м  т е п е р ь  м и н и м а л ь н о - о п р е д е л я е м о е  с о д е р ж а н и е  п р и м е с и  а т 
н а  р т у т н о м  п л е н о ч н о м  и в и с я ч е м  р т у т н о м  к а п е л ь н о м  э л е к т р о д а х  при  
п р о ч и х  о д и н а к о в ы х  у с л о в и я х .  Т о г д а  из  ф о р м у л ы  (13) п о л у ч и м

T C  =  + _ і  TC J  T C  Z _  ( i s )
ат S f v o m j

( з н а ч к о м  ш т р и х  (' ) о б о з н а ч е н ы  в е л и ч и н ы  в о п ы т е  с п л е н о ч н ы м  э л е к ­
т р о д о м ) .

П р е д п о л о ж и м ,  ч т о  п о в е р х н о с т и  о б о и х  э л е к т р о д о в  о д и н а к о в ы ;  
т о г д а  S =  Sr и y =  T7 (TC, V V в ф о р м у л е  ( 2 ) т а к ж е  с ч и т а е м  о д и н а ­
к о в ы м и ) .  Л е г к о  в и д е т ь ,  что  е с л и  у в е л и ч и т ь  п о в е р х н о с т ь  п л е н о ч н о г о  
э л е к т р о д а  д о  в е л и ч и н ы ,  п р и  к о т о р о й  7  =  0 , 6 3  (S '  =  l J cm2 при  т =
1 0 мин), т о  в е л и ч и н а  агт у в е л и ч и т с я ,  т а к  к а к

S '  y 0 , 7  0 ,0 3

Y' 0,01 0 , 6 3

Т а к и м  о б р а з о м ,  п у т е м  у в е л и ч е н и я  п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а  н е л ь з я  
д о с т и г н у т ь  п о в ы ш е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  м е т о д а ,  к а к  э т о  в и д н о  яс н о  из  
к р и в о й  2 , рис.  1 .

И з  ф о р м у л ы  (9) сл е д у е т ,  что

S' V « ,  м_
ѵ' Ко'

(i(+/S)' =  d;  =  TC ;
О

d — т о л щ и н а  р т у т н о й  п л е н к и  н а  п л е н о ч н о м  э л е к т р о д е ) .
Е с л и  б ы  д л я  о б о и х  э л е к т р о д о в  к о н с т а н т ы  /с2  =  /с2', то  п р и  ч и с л е н ­

н ы х  з н а ч е н и я х  r f = 4 , 1 0 ~ 4  см, г = 0 , 0 4  см и ѵ / ѵ ' = 1 , 2  м ы  п о л у ч и л и  бы  
из  ф о р м у л ы  (19) ô 7 ô = l / 2 8 .  H o  о п ы т  д а е т ,  что это  о т н о ш е н и е  п о л у ч а ­
ет с я  т о л ь к о  о к о л о  1/3. Э т о  о з н а ч а е т ,  что ш и р и н а  п л е н о ч н о г о  э л е к т р о д а  
т о л ь к о  в 3 р а з а  у ж е  к а п е л ь н о г о ,  а не в 28 р а з ,  к а к  это  с л е д у е т  из  т е о ­
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ри и  в п р е д п о л о ж е н и и  K2- K f2. О т с ю д а  сл ед у ет ,  что о т н о ш е н и е  к 2/ к '2^  10. 
С л е д о в а т е л ь н о ,  в ы с к а з а н н о е  н а м и  р а н е е  [5] п р е д п о л о ж е н и е  о в л и я н и и  
у в е л и ч е н и я  о т н о ш е н и я  v/S у  э л е к т р о д а  д л я  п о в ы ш е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о ­

сти м е т о д а  о п р а в д ы в а е т с я ,  но в л и я н и е  этог о  ф а к т о р а  о с л а б л я е т с я  из -  
з а  у м е н ь ш е н и я  к о н с т а н т ы  K2 д л я  п л е н о ч н о г о  э л е к т р о д а .

Д л я  в е л и ч и н ы  о т н о ш е н и я  т'/т м ы  н е  и м е е м  в н а с т о я щ е е  в р е м я  
т о ч н ы х  о п ы т н ы х  д а н н ы х .  П о л у к о л и ч е с т в е н н ы е  оп ы т ы ,  п р о в е д е н н ы е  н а ­
ми, п о к а з ы в а ю т ,  что д л я  п л е н о ч н о г о  э л е к т р о д а  в е л и ч и н а  Э т и
о п ы т н ы е  д а н н ы е  м о ж н о  п о д к р е п и т ь  н е к о т о р ы м и  т е о р е т и ч е с к и м и  с о о б ­
р а ж е н и я м и ,  в з я т ы м и  из  т е о р и и  « ш у м о в »  в и з м е р и т е л ь н ы х  п р и б о р а х .  
И з в е с т н о  [6 ], что пр и  с у ж е н и и  д и а п а з о н а  ч а с т о т  ( п о л о с ы  п р о п у с к а н и я ) ,  
в к о т о р о м  о п р е д е л я е т с я  ш у м ,  его  в е л и ч и н а  у м е н ь ш а е т с я .  Т очно  т а к  ж е ,  
о ч ев ид н о ,  с л е д у е т  о ж и д а т ь  по а н а л о г и и ,  что при с у ж е н и и  в т р и  р а з а  
а н о д н о г о  з у б ц а  к а  п л е н о ч н о м  э л е к т р о д е  м е ш а ю щ е е  в л и я н и е  о с т а т о ч ­
ного т о к а  д о л ж н о  у м е н ь ш а т ь с я .  П р и м е м  о р и е н т и р о в о ч н о  т ' / т =  1/3.

Е с л и  о с т а т о ч н ы й  т о к  н а  в и с яч ей  р т у т н о й  к а п л е  п р е в ы ш а е т  в 
10— 15 р а з  е м к о с т н ы й  т о к  и з - з а  н а л и ч и я  с л е д о в  к и с л о р о д а  в р а с т в о р е ,  
то  на  п л е н о ч н о м  э л е к т р о д е ,  к а к  п о к а з ы в а е т  опыт,  в л и я н и е  к и с л о р о д а ,  
п р о я в л я е т с я  с л а б е е  и о т н о ш е н и е  j'/j I . О п ы т  д а е т ,  что / ' / /  =  от  1/3 
д о  1/6. П р и ч и н а  э т о г о  я в л е н и я  н а м  не в п о л н е  яс на .  П р и м е м  / ' / / = 1 / 3 .

Н а  о сн о в е  п р о в е д е н н о г о  а н а л и з а  п о л у ч а е м  из ф о р м у л ы  (18)

ат 30

О п ы т  п о к а з ы в а е т ,  что п р и м е н е н и е  п л е н о ч н о г о  э л е к т р о д а  п о з в о л я е т  
б олее ,  чем  н а  п о р я д о к  п о в ы с и т ь  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  м е т о д а  А П Н .  К р о м е  
того,  б о л ь ш и м  п р е и м у щ е с т в о м  п л е н о ч н о г о  э л е к т р о д а  я в л я е т с я  з н а ч и ­
т е л ь н о е  п о в ы ш е н и е  р а з р е ш а ю щ е й  с п о с о б н о с т и  м е т о д а  А П Н  и з - з а  с у ­
ж е н и я  а н о д н ы х  з у б ц о в  в д в а - т р и  р а з а .

Т а к и м  о б р а з о м ,  п р и м е н е н и е  п л е н о ч н о г о  э л е к т р о д а  д а ж е  в у с л о ­
в ия х ,  р а с с м о т р е н н ы х  в ы ш е ,  д л я  в и с я ч ег о  к а п е л ь н о г о  э л е к т р о д а  п о з в о ­

л я е т  р е ш и т ь  з а д а ч у  о п р е д е л е н и я  I O - 7 — 1 0 ~ 8% п р и м е с е й  в м а т е р и а ­
л а х  в ы с о к о й  ч истот ы.

П о в ы ш е н и е  и н т е н с и в н о с т и  п е р е м е ш и в а н и я  р а с т в о р а ,  г л у б о к а я  о ч и ­
ст к а  а з о т а  и р а с т в о р а  от  к и с л о р о д а  и в ы б о р  о п т и м а л ь н ы х  з н а ч е н и й  
д р у г и х  в е л и ч и н  в ф о р м у л е  (13) п о з в о л я т  е щ е  б о л е е  п о в ы с и т ь  ч у в с т в и ­
т е л ь н о с т ь  м е т о д а  А П Н .  Б о л е е  п о д р о б н о  э т о т  в о п р о с  б у д е т  р а с с м о т р е н  
в д р у г о м  месте .
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