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О. С. СТЕПАНОВА, М. С. ЗАХАРОВ

(Представлена научно-методическим семинаром химико-технологического факультета/

В  продолж ение р а б о т по ам ал ьгам н о й  п о л яр о гр а ф и и  [1— 4] нами 
и зуч а л о сь  а м а л ь га м н о -п о л я р о гр а ф и че ск о е  поведение га л л и я  в р а зл и чн ы х  
э л е к тр о л и та х . И ссл е д о в а н и я  проводились на п о л яр о гр а ф е  ти п а  7-77-4Б  
в эл ектр о л и зе, описанном  в [5j. С та н д а р тн ы е  р аств о р ы  га л л и я  го то в и 
л и сь  растворением  н авески  м е тал л и ческо го  га л л и я  в м и н и м ал ьн ы х к о л и 
ч е с тв а х  (д о ста то ч н ы х  д ля р а ств о р е н и я ) 4— 5 N соляной ки сл о ты  при 
те м п е р атур е  18°С. П о сл е  р аствор ен и я н авески  содерж им ое колб очки  до-

• — 5 — 8
вод и тся до м етки тр и ж д ы  перегнанной водой. Р а с тв о р ы  1.10 — 1.10 M
го то ви л и сь  путем  по сл ед о вател ьн о го  р азб авл ен и я  и п о д ки сл я л и сь  
2 м л  1 н H C l .

И зв е стн о  [2], что  анодны й зуб ец  га л л и я  п о л уч а е тся  на фоне 0,1 N 
N a S a l +  0,1 N  K C l .  В каче стве  ф онов нам и были опробованы  сл ед ую щ и е  
р а ств о р ы : 0,1 N  K C l ;  0,1 N K N O 3; а ц е татн ы й  б уф ер (p H  4 ,6 ); 0 ,1N  N a C l;  
0,1 N  K C N S  (p H  4 ,6 ). Н а  перечи слен н ы х ф о н а х  впервы е получены  анод
ные зуб цы  га л л и я  (та б л . 1).

Т а б л и ц а  1
Амальгамно-полярографическое поведение галлия на некоторых фонах

Фо н С
г -ион/л /  о, U ср, в анод, пи

ка (нас. к. э.)
ср, в катод, 

пика (нас.к.э.} .

0,1 N KNO3 рН5 M O - 5 13,8-Ю -7 —0,80 —1J 5
0,1 N KCl M O -4 59,2-10- 7 —0,85-г— 0,9 - M
0,1 N NaCl M O - 7 62-IO“ 8 -0 ,9 -+ -0 ,9 5 —
Ацетатный буфер M O - 5 21 ,6 - IO- 7 -0 ,7 - :— 0,75 —
0,1 N KCNS M O - 4 43-IO- 7 —0,8 4— 0,85 —
0,1 N KCl +

+ 0 ,1  N NaSal M O - 4 2 2 ,5 -IO- 7
'

— 0 ,8 - 1,2

Н а к о п л е н и е  га л л и я  провод илось при п о те н ц и а л е — 1,4 в (н а с .к .э .)  
П р и  этой величине по тенц и ала д ля га л л и я  д о сти га е тся  д и ф ф узи о н н ы й  
то к  (ри с. 1,2).
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Д л я  у стан о в л е н и я  о б р ати м ости  процесса анодного окислени я га л л и я  
на и зучен н ы х ф о н а х  нам и бы ло и спользован о вы раж ени е, имею щ ее д ля

I  WKtt I Mku

<Р 6 ( нас.к.э.)

Рис. 1. Влияние потенциала электро
лиза на глубину анодного зу >ца 
галлия на фоне ацетатного буфе- 

, ра pH 4,6.

ф  $  ( м а е .  к . э.)

Рис. 2. Влияние потенциала электрсь 
лиза на глубину анодного зуоца 

галлия на фоне 0,1 N KNO3 pH.

об р ати м о го  анодного процесса в сл уч а е  линейной полубесконечной д и ф 
ф узи и  сл ед ую щ и й  вид [1 1]:

г> р
(Са — ce a z= 2 ,2  —  •
• п  * п /2  ZF

В  наш ем  с л у ч а е , гд е  н аб л ю д ае тся  с ф е р и ч е ск а я  д и ф ф у зи я  из к о н е ч 
н о го  объем а при м едленно и зм ен яю щ ем ся п о те н ц и ал е, прим енение 
э то го  у р а в н е н и я , п о -ви д и м о м у, не в н е се т зам етн ой  о ш и б ки  в р е з у л ь 
та ты  р асче та . Е с л и  бы га л л и й  о к и с л я л ся  обратим о, то  V n - V anI2 =  
= 0 ,0 1 7 7  в. И з  о п ы тн ы х  д а н н ы х  на в се х  ф о н а х  — Tn72 ^  0,0177. 
С л е д о в а те л ь н о , на в се х  ф о н а х
га л л и й  о к и с л я е тся  н еобр ати м о.

П р и  сн яти и  анодной п о л я 
р о гр аф и и  в и нтервале ко н ц е н т
раций Ы 0 ~ 6 г-и о н /л — 3*10 _4 
г-ион/л на всех ф о н а х  при 
p H  3 -г  5 п о л уч а е тся  двойной 
зуб ец  га л л и я  (рис. 3 ) . О дин 
зуб ец  п о л уч а е тся  при по тен 
ц и ал е — 1 в , а д р уго й — при п о
т е н ц и а л е —  0,8 о. Р е з у л ь та ты  
исследовани й п о ка зы в а ю т, что  
зубец при более отри цательн ом  
п отенциале обусловлен анод
ным растворением  га л л и я  с об
разованием  тр уд н ор аствор и м ой  
пленки гид роокиси га л л и я  
G a  ( O H ) 3 на поверхности  р т у т 
ной кап л и , ко то р а я  об р азуе тся  
и су щ е с тв у е т  в и нтервале 
p H  =  3 -f- 9 [6], п р е п я тств уя
д альн ей ш ем у окислени ю  га л л и я . П р и  больш ой анодной поляр и заци и , по- 
видим ом у, п р о и схо д и т проникновение атом ов га л л и я  скво зь  плен ку, к о то 
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Рис. 3. Двойной зубец галлия на 
фоне 0 1 N КСІ+0,1 N NaSal СGa

= M O ' 4 г-'ион/л; г = 0 ,0 4  с м ; 
т=300 сек ; *х= 6 - IO-8  а/мм;  

уэл = —1,4 в (нас. к. э); со=800 мв/мин



рые о к и сл я ю тся ! и в р е зул ь та те  это го  п о л уч а е тся  второй анодны й зубец 
при более полож ительном  потенциале. З уб е ц  при более отри цательн о м  
потенциале, обусловленны й образованием  тр уд н о р аство р и м о й  пленки 
Ga ( O H ) 3, о ста е тся  п р а кти че ски  постоянны м  в и н тервале концентрац и й  
1 • 10“  6—  1 • IO " 4 г-ион/л га л л и я  в р аствор е  за врем я эл ектр о л и за  
10 мин. на р а зн ы х ф о н а х  (рис- 4 ,5 ).

К а к  видно из рис. 4,5, полученны е кривы е а н ал о ги чн ы , то л ько  при 
p H  4,6 анодны й зубец при более отри цательн о м  потенциале нем ного 
м еньше по величине, чем то т  ж е  зубец при p H  3,2. Э то  вполне понятно, 
та к  к а к  при p H  4,6 гид роокиси га л л и я  вы п ад ае т больш е, чем при p H  3,2, 
та к  к а к  при этом  значении p H  она то л ько  н ачи н ае т о б р а зо в ы в а ться . П о -

I MKC

і0

LO

OJ

IO І(Г*
Ci  г-ион/л

Р и с . 4 .  Изменение высоты двойного 
зубца галлия от коннент ации пос
леднего в растворе на фоне ацетат

ного буфера.

мка

pH 9.6 Z
S

у /

С J
і

Рис. 5. Изменение высоты двойного 
зубца галлия от концентрации пос
леднего в  растворе на фоне 

0,1 N KNO3+ n I N HCl (pH 3,2).

с то я н с тв о п о  величине анодного зуб ц а  при более отрицательном  по тен 
циале, обусло влен н ого  пленкой G a  ( O H 3) ,  м ож но о б ъ ясн и ть  тем, что  
ки н ети ка  процесса опред еляется ско р о стью  д и ф ф узи и  анионов к п о вер х
ности электр о д а.

В  работе Э . А . З а ха р о в о й  [12] бы ли исследованы  двойны е зуб цы  
меди в н еко то р ы х ф о н а х, обусловленны е образованием  тр уд н о р а ств о р и 
м ы х соединений меди на поверхности  р тутн о й  кап л и , и предлож ены  н о 
вые методы и приемы изучени я их природы .

Б о л ьш о й  интерес п р е д ста в л я е т и спользование в ам ал ьгам н ой  п о л я 
р о гр аф и и  р асчетн о го  метода [7]. Н а м и  бы ли р а ссчи та н ы  п о л яр о гр а ф и ч е 
ские ха р а к те р и с ти к и  и некоторы е коэф ф и ц и ен ты  д ля га л л и я  на пере
чи сл ен н ы х ф о н ах.

И ссл е д о в а н и я  проводились в объеме ф она 5 мл,  ско р о сть  изм енения 
по тенц и ала 666 мв/мин. В а ж н ы м  услови ем  д ля получен и я п р а в и л ьн ы х 
р е зул ь та то в  я в л я е тс я  полное удалени е из р а ств о р а  кислорода очи щ ен 
ным водородом или азотом .

Д л я  то к а  анодного зуб ц а  ( I 2l а ) ,  д ля то к а  п р ед вари тельн ого  э л е к 
тр о л и за  при перем еш ивании р аство р а  (Л , а)  и д ля то ка  като д н о го  пика 
I 3, а)  имеем соотнош ения [7], где C i и C 2— кон цен трац и я ионов м еталла 
в р аствор е  (г-и о н /л ) и атом ов м етал л а в ам а л ьга м е  (г -а т / л ) ;  K i 1 AG. 
A 3 —  ко н ста н ты  эл е к тр о л и за , анодного зуб ц а  и катод н о го  пика (а. см 
моль - 1 ) ;  S — по вер хн ость р тутн о го  м и кр о электр о д а, см 2. М еж д у то кам и  
h ,  I ь h  получены  тр и  соотнош ения:
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Iз Я з  C l
К р о м е  то го  д ополнительно м ож но н а п и са ть  тр и  соотнош ения м еж ду ко н 
с та н та м и  и кон цен тр ац и ям и :

_ K2. _ K2 C 2 .

‘ Ф K3 ' to , Тк C l ’

гд е  7п, 7'э, Тч, Тф» То» Тк — ко эф ф и ц и е н ты  п е р ем е ш и ван и я, э л е к тр о л и за , 
ч у в с тв и те л ь н о с ти , ф ор м ы , ослаблен и я и ко н ц е н тр и р о ван и я. Д л я  у д о б 
ств а  ср авн ен и я а м а л ь га м н о -п о л я р о гр а ф и ч е ск и х  сво й ств  га л л и я  с т а 
ковы м и д р у г и х  эл ем е н то в  п о л уч е н н ы е  п о л я р о гр а ф и ч е ск и е  х а р а к т е р и 
сти к и  ц елесоо бр азн о  пр и вести  к вы бранны м  стан д ар тн ы м  у сл о в и я м . 
З а  ста н д а р тн ы е  у с л о в и я  вы браны  та к и е :

K i  =  500 а. см.  м о л ь ~ 1; 

T0k =  100;

ш° =  Ю~~2 в/сек ,  

і °  =  2 5 °С , гд е  w — с к о р о с ть  изм енения п о тен ц и ал а. Т о гд а  

о _  К  ? 500 Z  0 _ 0 _ к §  0 _  к ;  1 т . 1ПП
Yn к §  K ^  ’ Тф Тф’ іо 500 Тэ 5 9 0 Z  ' ’ Т2

О п ы тн ы е  и р а сч е тн ы е  данны е п р е д ста в л е н ы  в та б л . 2 — 4.
П о  полученны м  данны м  м ож но сд е л ать  вы вод, что  при одинаковом  

'п ер ем еш и вани и  и одинаковом  концентри ровании ч ув ств и те л ь н о сть  опре
деления га л л и я  на фоне 0 , lN  K C l  больш е тако во й  на фоне 0 , lN  K N O 3.

Д л я  га л л и я  в одном и том ж е раствор е  эл е к тр о л и та  ш ирина п о л у
зуб ца. (Ô ), к а к  п о ка за л и  наш и исследовани я, не за в и си т от концентрации 
га л л и я  в раствор е  и ам ал ьгам е (та б л . 2 ) . Э ти  р е зу л ь та ты  со вп ад аю т 
с р е зул ь та та м и , полученны м и в [7] для д р у ги х  элем ентов.

П р и чем  чем больш е ш ирина п о л узуб ц а, тем м еньш е гл уб и н а  зуб ц а  
и м еньше значения к о н ста н ты  K1 ’. Т а к и м  образом , и м ею тся  основания 
с ч и та ть , что  к о н ста н та  анодного зуб ц а  буд ет об ратн о пропорциональна 
ш ирине п о л узуб ц а .

К "  9̂
Н ам и  в ы ч и сл е н ы  зн ач е н и я  Ш  и —  , гд е  и S i, К"22 и S2

K2l2
к о н ста н та  а н о д н о го  зуб ц а  и ш и ри н а п о л у з у б ц а  в первом  и втором  
э л е к тр о л и та х  (таб л . 4).

И з  та б л . 4  вид но, ч то  со о тн о ш е н и я  м е ж д у  ко н стан там и  прим ерно 
с о в п а д а ю т с со о тн о ш е н и ям и  ш и р и н ы  п о л у з у б ц о в . Э т о т  ф а к т  у к а з ы 
в ает на то , ч то  р азл и чи е  м е ж д у ко н стан там и  K 2 о б у сл о в л е н о  р а з
л и ч н о й  сте п е н ь ю  н ео б р ати м о сти  э л е к тр о д н о го  п р о ц есса  (р а зл и ч н о й  
ш и р и н ой  ц о л у з у б ц а ).

И ссл е д о в а н о  в л и ян и е  p H  среды  на ан од н ы й  и като д н ы й  то к и  
гал л и я  на у к а з а н н ы х  ф о н а х . У с та н о в л е н о , ч то  в ки сл о й  среде 
V p H l 2,8) в о сстан о вл ен и е  га л л и я  э к р а н и р у е тся  разрядом  ионов ги д -
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Амальгамно-полярографические характеристики анодных зубцов галлия
Т а б л и ц а  2

Фон — <р,6
(нас. к.э.)

ы,
в I се к

с
г -ион/л

T
сек

q • К)6 
к у л о 

ны

Z1. Юз 
а

/ 2 • 106 
а

C2
г -ат

м л

Ь
' мв R2 К *2

Л
C1

/ 2
C1

Z3-IO3
а А,

0,1 N KCl +
+ 0,1 N NaSal +  1,4 11. Ю“ 3 1. 10—4 300 37,9 QJ 29 2,25 5 .IO" 7 122 64,5 22* 2 ,2 . 10- 4 2Ü0* 12,0 22,5 _ _

0,1 N KCl 1,4 11. Ю“ 3 ■ M O - 4 300 92,1 0,306 5,92 12.I O 7 109,8 153 248,4 5 ,3 .IO-3 2213 3 59,2 0,105 52,5

0,1  N KNO3 1,4 11. IO- 3 М О “ 5 300 22,2 0,074 1,38 2 ,2 . 10"7 134 372,5 238 1 ,2 . 1 0 "3 2345 7,75 138 0,18 90

Ацетатный бу
фер, pH 4,6 1,4 11.IO" 3 М О " 5 300 30,6 0,1 2,16 4 .10~ 7 134 500 270 1,7.10- 3 2454 0 216 — —

0,1 N Na Cl 1,4 11.IO-3 М О " 7 600 11,5 0,069 0,62 1,5.10" 7 195 9,5-Юз 206 1,9. IO" 2 1873 190 6200
I

—

*) Заниженные значения K 2 и K 2 объясняются тем, что на этом фоне галлий дает двойной зубец, суммарная площадь которого 
под анодным зубцом в кулонах равна 37,9, а глубина анодного зубца в условиях опыта замерялась повысите о ил ее положительного зубца.



р о ксо н и я  ( H 8O + ), в н ей тр ал ьн о й  среде р аствор ы  гал/іия ги д р о л и з у 
ю тся , в щ е л о ч н о й  — с у щ е с тв у ю щ и е  ионы  га л л и я  в и зучен н о м  и н те р 
вале п о те н ц и ал о в  (до  — 2 в о л ьт) не в о сста н а в л и в а ю тся  в р ту тн о й  
кап ле  П о л я р о гр а ф и р о в а н и е  га л л и я  н ео бхо д и м о п р о во д и ть  в б у ф е р 
ном р аство р е  с p H  3 -и 5.

Т а б л и ц а З

Стандартные значения констант и полярографических характеристик
анодных зубцов

Ф он еіак  «j K 02

О 
CO Чо Т°ф Tk Tn Тэ T0r

0,1 N NCi 

0,1 N KNO3

И . IO- 3 

11. IO- 3

1500
1500

243,4

238

52,5
90

0,16
0,16

4,6

-2,8

100

100

28,4

18,3

16
16

463
283

К а л и б р о в о ч н ы е  гр а ф и к и  д л я  га л л и я  в ш и р око м  и н тер вал е  к о н 
ц е н тр а ц и й  I . I O -9  -и  I . I O " 6 г-и о н /л  на ф оне а ц е та тн о го  б уф е р а  с p H  4,6

Т а б л и ц а  4 им ею т прям оли ней ны й  х а р а к -
Значение соотношений для галлия 

на различных фонах
те р , ч е го  не н аб л ю д ае тся  в 
н е за б у ф е р н ы х  р а ств о р а х . В ы 
ясн ен а м иним альная к о н ц е н т
рация га л л и я , оп ред еляем ая 
методом А П Н  в у с л о в и я х  п р о 
вед ения оп ы та:

г  =  0 ,04  см;

ѵ ф =  5 м л ;

?эл =  — 1,4 в (н ас. к. э .);

X =  800 сек; K i  =  9 - IO 3;

і х =  3* IO " 9 а/мм.

В  э ти х  у с л о в и я х  о т к о н ц е н т
рации 1 . 10 ~ 9 г-и о н /л  га л л и я  
п о л у ч а е тс я  ан од н ы й  зу б е ц  
в 7 мм.  Ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  по 
га л л и ю  м ож но п о вы си ть  при 
тщ а те л ь н о й  о ч и с тк е  азо та  о т 
след ов ки сл о р о д а, если у в е 
л и ч и ть  врем я э л е к тр о л и за  (до 
т =  3600 сек) ,  у м е н ь ш и ть  о б ъ 

ем ф о н о в о го  р аствора и р а б о та ть  на м акси м альной  ч у в с тв и те л ь н о с ти  
пр и б ор а. У ч и т ы в а я  сп о со б н о сть  гал л и я  д авать  и н те р м е та л л и ч е ск и е  с о 
единения с P t, A u ,  р т у т н у ю  к а п л ю  нео бхо д и м о п о д ве ш и вать  на се р е б 
рян ой  п р о в о л о ч к е . П о в ы си ть  ч у в с тв и те л ь н о с ть  по га л л и ю  м ож но с 
по м ощ ью  п л е н о ч н о го  эл е к тр о д а  [9 ], если д о б и ться  м и н и м ал ьн о го  
зн а ч е н и я  о с та то ч н о го  то к а  [10].

Фон п
К2-Ч

S3

S1

NaCl 0,1 N
KNO3 0,1 N 0,76 0,7
KNO3 0,1  N
Ацетат, буфер 0,87 1
NaCl 0,1 N
Ацетат, буфер 0,71 0,69
KNO3 0,1 N
NaCl 0,1 N 1,31 1,4

Ацетат, буфер
KNO3 0,1 N . U 1 1
Ацетат, буфер
NaCl 0,1 N 1,5 1,4
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