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В с в я з и  с р а з в и т и е м  н о в ы х  о т р а с л е й  т е х н и к и  з а  п о с л е д н е е  в р е м я  
н е о б ы ч а й н о  в о з р о с л а  р о л ь  с в е р х ч и с т ы х  м а т е р и а л о в  [1]. В т е с н е й ш е й  
с в я з и  с з а д а ч е й  п о л у ч е н и я  и и с с л е д о в а н и я  м а т е р и а л о в  в ы с о к о й  ч и с т о 
ты  с т о и т  з а д а ч а  р а з р а б о т к и  д о с т а т о ч н о  ч у в с т в и т е л ь н ы х ,  т о ч н ы х  и б ы 
с т р ы х  м е т о д о в  их а н а л и з а .

Д л я  а н а л и з а  м а т е р и а л о в  в ы с о к о й  ч и с т о т ы  ш и р о к о е  п р и м е н е н и е  
н а х о д я т  и н с т р у м е н т а л ь н ы е  м е т о д ы  а н а л и з а .  О д н и м  из  н а и б о л е е  п е р 
с п е к т и в н ы х  м е т о д о в  и н с т р у м е н т а л ь н о г о  а н а л и з а  я в л я е т с я  а м а л ь г а м н а я  
п о л я р о г р а ф и я  с н а к о п л е н и е м  [2 ], о б л а д а ю щ а я  г о р а з д о  б о л е е  в ы с о к о й  
ч у в с т в и т е л ь н о с т ь ю ,  чем к л а с с и ч е с к а я  п о л я р о г р а ф и я .

С у щ 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  з а 
к л ю ч а е т с я  в том ,  что  п у т ем  э л е к т р о л и з а  в т еч ен и е  н е к о т о р о г о  в р е м е н и  
п р о и з в о д и т с я  к о н ц е н т р и р о в а н и е  о п р е д е л я е м о г о  м е т а л л а  на  с т а ц и о н а р 
ном р т у т н о м  э л е к т р о д е  в в и д е  а м а л ь г а м ы .

З а т е м  п р и  л и н е й н о  и з м е н я ю щ е м с я  п о т е н ц и а л е  р е г и с т р и р у е т с я  к р и 
в а я  а н о д н о г о  р а с т в о р е н и я ;  п о л у ч а ю щ и й с я  п ри  э т о м  п и к  т о к а  х а р а к т е 
р и з у е т  с в о и м  п о л о ж е н и е м  п р и р о д у  м е т а л л а ,  а в ы с о т о й — к о н ц е н т р а ц и ю .

Н а р я д у  с о г р о м н ы м  п р е и м у щ е с т в о м  по с р а в н е н и ю  с к л а с с и ч е с к о й  
п о л я р о г р а ф и е й  —  з н а ч и т е л ь н о  (н а  3 — 4 п о р я д к а )  б о л ь ш е й  ч у в с т в и т е л ь 
н о с т ь ю  а м а л ь г а м н а я  п о л я р о г р а ф и я  о б л а д а е т  и н е к о т о р ы м и  н е д о с т а т 
к а м и .  О д н и м  из г л а в н ы х  н е д о с т а т к о в  а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и  я в л я 
е т с я  ее д о в о л ь н о  н и з к а я  р а з р е ш а ю щ а я  с п о со б н о ст ь ,  что п р е п я т с т в у е т  
о д н о в р е м е н н о м у  о п р е д е л е н и ю  б о л ь ш о г о  к о л и ч е с т в а  э л е м е н т о в .

Р а з р е ш а ю щ у ю  с п о с о б н о с т ь  п о л я р о г р а ф и и  м о ж н о  о п р е д е л и т ь  к а к  
в ел и ч и н у ,  о б р а т н у ю  ш и р и н е  п о л у п и к а  в в о л ь т а х .

Н а и б о л е е  в ы с о к о й  р а з р е ш а ю щ е й  с п о с о б н о с т ь ю  о б л а д а е т  в н а с т о я 
щ е е  в р е м я  з н а ч и т е л ь н о  у с т у п а ю щ а я  по ч у в с т в и т е л ь н о с т и  а м а л ь г а м н о й  
п о л я р о г р а ф и и  п е р е м е н н о т о ч н а я  п о л я р о г р а ф и я ,  в к о т о р о й  п о л я р о г р а м 
м ы  п р е д с т а в л я ю т  с о б о й  д о в о л ь н о  у з к и е  пики.

Т а к и м  о б р а з о м ,  н а р я д у  с з а д а ч е й  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  в о з 
н и к а е т  не  м е н е е  в а ж н а я  з а д а ч а  —  з а д а ч а  п о в ы ш е н и я  р а з р е ш а ю щ е й  с п о 
с о б н о ст 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 .  Д л я  этой  ц е л и  н а м и  
в п е р в ы е  б ы л  с к о н с т р у и р о в а н  п о л я р о г р а ф  в ы с о к о й  р а з р е ш а ю щ е й  с п о 
с о б н о ст и  д л я  а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и .

В о сн о в е  к о н с т р у к ц и и  л е ж и т  и д е я  а в т о м а т и ч е с к о й  о с т а н о в к и  и з 
м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  н а  я ч е й к е  п р и  д о с т и ж е н и и  м а к с и м у м а  (и ли  м и н и 

27



м у м а )  т о к а  н а  в о л ь т - а м п е р н о й  к р и в о й  (и ли  ее п р о и з в о д н о й ) .  К о н с т 
р у к ц и я  д а н н о г о  п о л я р о г р а ф а  о т л и ч а е т с я  от  о б ы ч н ы х  н а л и ч и е м  с п е 
ц и а л ь н о г о  р а д и о т е х н и ч е с к о г о  б л о к а - « п р и с т а в к и » .

Н а  рис.  1 п р и в е д е н а  с х е м а  п р и с т а в к и ,  р а з р а б о т а н н о й  д л я  осцил-  
л о г р а ф и ч е с к о г о  п о л я р о г р а ф а  О П -1  (и ли  О П - 2 ) .

'Bni 6НІЛ ЧУ), </гЛг 6Н2П 1/гЛ,

Рис. I. Схема приставки к осциллографическому по- 
лярографу ОП-І или ОП-2.

П р и с т а в к а  а в т о м а т и ч е с к и  в м о м е н т  д о с т и ж е н и я  м а к с и м у м а  (и ли  
м и н и м у м а )  т о к а  н а  в о л ь т - а м п е р н о й  к р и в о й  (и ли  ее  п р о и з в о д н о й )  в ы 
к л ю ч а е т  н а  з а д а н н о е  в р е м я  (это  в р е м я  о п р е д е л я е т с я  п о с т о я н н о й  в р е м е 
ни цеп и  R6Cі) н а п р я ж е н и е ,  з а р я ж а ю щ е е  к о н д е н с а т о р  г е н е р а т о р а  л и 
н ей но  м е н я ю щ е г о с я  н а п р я ж е н и я .

В р е з у л ь т а т е  и з м е н е н и е  н а п р я ж е н и я  н а  я ч е й к е  п р е к р а щ а е т с я ,  и п о 
т е н ц и а л  э л е к т р о д а  о с т а е т с я  в теч ен и е  з а д а н н о г о  в р е м е н и  п о с т о я н н ы м .

Т а к и м  о б р а з о м ,  п о с л е  д о с т и ж е н и я  п и к а  р а с т в о р е н и е  м е т а л л а  из 
а м а л ь г а м ы  п р о и с х о д и т  п ри  п о с т о я н н о м  п о т е н ц и а л е .  Ч е р е з  н е к о т о р о е  
в р е м я  т о к  п а д а е т  п р а к т и ч е с к и  д о  н у л я  в с л е д с т в и е  почти  п о л н о г о  р а с т 
в о р е н и я  м е т а л л а  из  очень  м а л о г о  о б ъ е м а  р т у т н о г о  э л е к т р о д а 1) (это 
с о с т а в л я е т  с у щ е с т в е н н у ю  о с о б е н н о с т ь  а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и ) .  
П у т е м  о с т а н о в к и  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  у д а е т с я  у с т р а н и т ь  н и с х о д я 
щ у ю ,  д и ф ф у з и о н н у ю  в е т в ь  п о л я р о г р а м м ы  и с о х р а н и т ь  с в о б о д н о й  з а н и 
м а е м у ю  ей о б л а с т ь  п о т е н ц и а л о в ,  гд е  м о ж е т  п о м е с т и т ь с я  п и к  е щ е  о д н о 
го э л е м е н т а .

Э г о  з н а ч и т е л ь н о  у в е л и ч и в а е т  р а з р е ш а ю щ у ю  с п о с о б 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  и д е л а е т  ее р а в н о й  (или  д а ж е  б о л ь ш е й )  
р а з р е ш а ю щ е й  с п о с о б н о с т и  п е р е м е н н о т о ч н о й  п о л я р о г р а ф и и  пр и  н е с р а в 
н ен но  б о л е е  п р о с т о й  а п п а р а т у р е .  В ы с о к а я  р а з р е ш а ю щ а я  с п о с о б н о с т ь  
п о з в о л я е т  о д н о в р е м е н н о  о п р е д е л я т ь  б о л ь ш о е  ч и с ло  п р им есе й .  Д л я  п р о 
в е р к и  п р и с т а в к и  и у с т а н о в л е н и я  ее  р а з р е ш а ю щ е й  сп о с о б н о с т и  мы в ы 
б р а л и  э л е м е н т ы  C d  и Tl,  к о т о р ы е  на  ф о н е  0 , 1  N ( N H 4 ) 2  S O 4  д а ю т  п ик и  
при п о т е н ц и а л а х ,  р а в н ы х  с о о т в е т с т в е н н о  —  0,54 в и —  0,47 в н е. к. э.

П р и  с о в м е с т н о м  п р и с у т с т в и и  C d  и Tl  их пик и  п р а к т и ч е с к и  п о л 
н о с т ь ю  с л и в а ю т с я  д р у г  с д р у г о м  (рис.  2, 1 и 3) ( р а з н о с т ь  п о т е н ц и а л о в

О В случае катодных пиков ток падает за счет распространения фронта диффузии 
в глубь раствора. Поэтому приставку можно применять и при съемке катодных поля- 
рограмм.
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п и к о в  0 ,07 в) и з а м е р и т ь  по  о т д е л ь н о с т и  их в ы с о т у  н е в о з м о ж н о  ( с л е д о 
в а т е л ь н о ,  н е в о з м о ж н о  и о п р е д е л и т ь  их к о н ц е н т р а ц и и ) .  П р и  с ъ е м к е  т ех  
ж е  п и к о в  с п р и с т а в к о й  они  п о л н о с т ь ю  р а з д е л я ю т с я ,  о б р а з у я  н а  п о л я р о -  
г р а м м е  с о в е р ш е н н о  о т д е л ь н ы е  
пик и  (рис.  2 , 2 ) ,  д л я  к о т о р ы х  
л е г к о  м о ж н о  з а м е р и т ь  в ы с о т у  и 
о п р е д е л и т ь  к о н ц е н т р а ц и ю .  Т а 
ки м  о б р а з о м ,  п р и с т а в к а  п о з в о 
л я е т  п о л н о с т ь ю  р а з д е л и т ь  пики,  
р а з н о с т ь  п о т е н ц и а л о в  м е ж д у  к о 
т о р ы м и  д о с т и г а е т  л и ш ь  70 м и л 
л и в о л ь т .

В т а б л .  1 п р и в е д е н а  ш и р и 
н а  п о л у п и к о в  т а л л и я  и к а д м и я ,  
п о л у ч е н н ы х  н а  ф о н е  0 , 1  N ( N H 4) 2  

S O 4  б е з  п р и с т а в к и  и «с п р и с т а в 
кой  и с о о т в е т с т в у ю щ а я  р а з р е 
ш а ю щ а я  с п о со б н о ст ь .

Д л я  с р а в н е н и я  в т р е т ь е й  г р а 
ф е  п р и в е д е н ы  д а н н ы е  по ш и р и н е  
п о л у п и к о в  и р а з р е ш а ю щ е й  с п о 
с о б н о с т и  д л я  п е р е м е н н о т о ч н о й  
п о л я р о г р а ф и и .  Ш и р и н а  п о л у п и 
ков д л я  п е р е м е н н о т о ч н о й  п о л я р о 
г р а ф и и  п о д с ч и т а н а  по ф о р м у -  
л е  [3]:

0 , 0 8 8

Рис. 2. Пики кадмия и таллия при 
совместном присутствии (условия 
см. табл. 1 ): 1 , 3  — без приставки; 

2  — с приставкой.

вольт,

г д е  а —  ш и р и н а  п о л у п и к а  в в о л ь т а х ,  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 э л е к т р о д н о м  п р о цессе ,  к о т о р о е  р а в н о  д л я  T l +  и C d + +  с о о т в е т 
ст в е н н о  1 и 2 .
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И з  т а б л .  1 вид н о ,  что  р а з р е ш а ю щ а я  с п о с о б н о с т ь  п о л я р о г р а ф а  
с п р и с т а в к о й  н е с к о л ь к о  в ы ш е  р а з р е ш а ю щ е й  с п о с о б н о с т и  іпеременноточ-  
ной  п о л я р о г р а ф и и ,  к о т о р а я  с ч и т а е т с я  в н а с т о я щ е е  в р е м я  с а м о й  в ы 
сокой.

П о л я р о г р а ф  с п р и с т а в к о й  б ы л  п р и м е н е н  д л я  о п р е д е л е н и я  с у р ь м ы  
в олоЕе  в ы с о к о й  ч исто ты .  О п р е д е л е н и е  с у р ь м ы  п ри  п о м о щ и  о б ы ч н о г о  
п о л я р о г р а ф а  з а т р у д н е н о  тем ,  что н а  ф о н е  0,5 N ITCl с у р ь м а  д а е т  пик,  
п р а к т и ч е с к и  п о л н о с т ь ю  с л и в а ю щ и й с я  с  к р и в о й  а н о д н о г о  р а с т в о р е н и я  
р т у т и  (рис.  3, 1, 3 ) ,  и п о э т о м у  в э т и х  у с л о в и я х  н е в о з м о ж н о  з а м е р и т ь  
в ы с о т у  п и к а  с у р ь м ы .

П р и  с ъ е м к е  на  п о л я р о г р а ф е  с п р и с т а в к о й  п и к  с у р ь м ы  п р а к т и ч е с к и  
п о л н о с т ь ю  о т д е л я е т с я  от  к р и в о й  р а с т в о р е н и я  р т у т и  и м о ж е т  б ы т ь  л е г к о
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з а м е р е н  (рис.  3, 2, 4 ) ,  при  и с с л е д о в а н и и  у с т а н о в л е н а  п р о п о р ц и о н а л ь 
ность  в ы с о т ы  п и к а  к о н ц е н т р а ц и и  с у р ь м ы  в р а с т в о р е  и  т а к и м  о б р а з о м

Рис. 3. Пики сурьмы на фоне 
0,5 N  HCl: 1 , 3 — без приставки;

2, 4 — с приставкой.

п о к а з а н а  в о з м о ж н о с т ь  п р и м е н е н и я  п о л я р о г р а ф а  с п р и с т а в к о й  д л я  
о п р е д е л е н и я  с у р ь м ы  в о л о в е  в ы с о к о й  чис тот ы.

В ы в о д ы

1 . Р а з р а б о т а н  и с к о н с т р у и р о в а н  п о л я р о г р а ф  в ы с о к о й  р а з р е ш а ю 
щ е й  сп о с о б н о с т и  а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и  на б а з е  о с ц и л л о г р а ф и -  
ч еск и х  п о л я р о г р а ф о в  О П -1  и О П -2 .

2. Н а  п р и м е р е  т а л л и я  и к а д м и я  п о к а з а н а  в ы с о к а я  р а з р е ш а ю щ а я  
с п о с о б н о с т ь  н о во г о  п р и б о р а .

3. П о к а з а н а  в о з м о ж н о с т ь  п р и м е н е н и я  п о л я р о г р а ф а  д л я  о п р е д е л е 
н и я  с у р ь м ы  в о л о в е  в ы с о к о й  чистоты.
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