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В  методе ам а л ьга м н о й  п о л яр о гр а ф и и  с накоплением  на с та ц и о н а р ­
ном р тутн о м  эл ектр о д е  ки н е ти че ска я  (в о с х о д я щ а я ) ветвь анодного пика 
со д е р ж и т в себе и н ф ор м ац и ю  о качествен н ом  и количественном  со ста в е  
а н а л и зи р уем о го  р а ств о р а . Н и с х о д я щ а я  ветвь  пи ка по своей природе я в ­
л я е тся  д и ф ф узи о н н о й , и с к а ж а е т  б л и зко  р асп о л о ж е н н ы е  пики и с н и ж а е т 
р а зр е ш а ю щ ую  сп особ н ость  м етода. В  н а сто ящ ей  работе  д ае тся  вы вод

ур ав н е н и я  н и схо д ящ ей  ветви пика и р а с с м а т­
р и в а ю тся  ф а к то р ы , вл и яю щ и е  на ее к р у ти зн у .

И з  ур ав н е н и я  анодного пика [1] след ует, 
что  в непосредственной б ли зо сти  за верш иной 
пи ка (при /==t', рис. 1) ко н ц е н тр ац и я  атом ов 
м е та л л а  вбли зи п о вер хн ости  эл ектр о д а  с та н о ­
ви тся  б лизкой к нул ю , сл ед овательн о, в д а л ь ­
нейш ем процесс сп ад а  то к а  оп ред еляется то л ь ­
ко зако н ам и  сф ер и ческой  д и ф ф узи и  из з а м к н у ­
то го  объем а. Е с л и  со зд а ть  та к и е  усл о ви я, ч то ­
бы в н а ча л ь н ы й  мом ент врем ени ко н ц е н тр ац и я  
м е та л л а  у  п о вер хн ости  эл ектр о д а  с р а з у  р а в н я ­
л а сь  нул ю , то  во зн и каю щ и й  при этом  «броско- 

Рис. 1. Анодный бросковый вы й» то к  б уд ет со в п а д а ть  с ни схо д ящ ей  ветвью  
токи анодный пик. Гп-в р е -  пика> нациная с м ом ента врем ени t' (р и с. 1).

п ^ а ДОг” ло бр0о“ о Н а й ^ ‘ Уравнение б р о ско в сго  то ка  на ста ц и о -
нар н ы и  р тутн ы й  кап ел ьн ы й  эл ектр о д . Д л я  
э то го  необходим о р е ш и ть  второе ур авн е н и е

тока.

Ф и к а  д л я  сф е р и ческо й  д и ф ф узи и . 

à C K ( r , t )

Ot N
à С ?  (г,  t ) 

d r ( I )

при с л е д у ю щ и х  н а ч а л ь н ы х  и гр а н и ч н ы х  у с л о в и я х :

Z =  O, 

* > 0 ,

Z > 0 ,

0

г  =  R ,  

г  =  0,

C r  ( г ,  0) =  K r  , 

Czr (RJ)=  0, 
C C r  (г ,  t)

(2)

lim  ■
r-Ц? d r

=  0,
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тд е  R  —  р а д и у с  э л е к тр о д а ,
D r  — к о э ф ф и ц и е н т  д и ф ф у з и и  м е та л л а  в а м а л ь га м е ,
C ur  —  н а ча л ь н а я  к о н ц е н тр а ц и я  м е тал л а  в с та ц . р. к . э.

Р е ш е н и е  кр а е в о й  за д а ч и  (1 ) и (2 ) д а е т р а сп р ед ел е н и е  к о н ц е н т­
р ации м е та л л а  в н у т р и  с та ц . р. к . э . (2).

г
s m m  —

C R ( r ,  t )  =  2C % —  \\(-I ) " + 1    e x p  Г -  ^
г  мшЛт у R 2

(3)

И з  у р а в н е н и я  (3 ) с л е д у е т , ч то  б р о ск о в ы й  то к  на с та ц . р. к . э. 
р авен  [7]
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гд е  S -п л о щ а д ь  э л е к тр о д а .
У ч и т ы в а я ,  ч то  н и с х о д я щ а я  в е тв ь  а н о д н о го  п и ка  б у д е т  п о д ч и ­

н я ть с я  у р а в н е н и ю  (4) с  м ом ента врем ен и  t =  t ' и ч то  н ачало м  о тс ч е та  
врем ен и  д л я  б р о с к о в о го  то к а  я в л я е т с я  м ом ен т вр ем ен и , равн ы й  
t =  V  п о л у ч и м  о к о н ч а те л ь н о е  в ы р а ж е н и е  д л я  д и ф ф у зи о н н о й  ветви  
п и ка :

00 г»
2 z F Ĉr SD r

Н̂ИСХ. --
ѴЧ -  («ri3 — (t-to) /c.v
2 j  e  R2 ’ (5 )R
n=I

при F ^ t t .

П р и  з н а ч е н и я х  б е з р а зм е р н о го  п ар ам е тр а  А. =  Q ) > - 0 , H
R 2

в у р а в н е н и и  (5) м о ж н о  о гр а н и ч и т ь с я  п ер вы м  ч л е н о м  ряд а

2 zFC°SDr !̂ V _ <0) f.
/нисх. --  ~  б R (6 )

И з  ур ав н е н и й  (5 ) и (6 ) сл е д уе т, ч то  н и с хо д я щ а я  ветвь  сп а д а е т  тем 
б ы стр ее , чем больше* к о э ф ф и ц и е н т д и ф ф у зи и  м е та л л а  в р ту ти  и чем 
м еньш е р а д и ус  с та ц .р .к .э . П о э т о м у  увел и чен и е  р а д и уса  ста ц .р .к .э . п р и в о ­
д и т к уве л и чен и ю  ш и р и н ы  п о л уп и к а  и у х у д ш а е т  р а зр е ш а ю щ у ю  сп о со б ­
н о сть  м етода а м а л ь га м н о й  п о л я р о гр а ф и и  с н акоплени ем .

В  с л у ч а е  п о л уб еско н ечн о й  д и ф ф у зи и  то к  на ста ц и о н а р н ы й  сф е р и ч е ­
с к и й  эл е к тр о д  (п р и  C s = 0 )  о б р а тн о  п р о п ор ц и он ален  кор н ю  к в а д р а тн о ­
м у из врем ени [3]:

і  =  Z F C l S D 0 (  - + =  +  \ , (7)
j / ~  D 0Tzt R

гд е  C q0 —  н а ч а л ь н а я  к о н ц е н тр а ц и я  и о н ов м е тал л а  в р а ств о р е ;
D 0 — к о э ф  ф и ци ент д и ф ф у з и и  ионов м е та л л а  в р а ств о р е .
А н а л и з  ур ав н е н и й  (5 ) и (7 ) п о зв о л я е т сд е л а ть  ряд  в а ж н ы х  в п р а к ­

ти че ско м  отн ош ени и  вы вод ов: д и ф ф у зи о н н а я  ветвь  анод ного  п и ка  в у с ­
л о в и я х  а м а л ь га м н о й  п о л я р о гр а ф и и  с н акоплени ем  с п а д а е т го р азд о  б ы ­
стр е е  и, сл ед о в а те л ьн о , за н и м а е т м е н ьш ую  о б л а сть  п о те н ц и ал о в, чем 
а н а л о ги ч н а я  ветвь  к а то д н о го  п и ка . В сл е д ств и е  э то го  б л и зки е  по п о тен ­
ц и а л а м  анодны е пики м еньш е и с к а ж а ю т с я  вли ян и ем  п р е д ы д ущ е го  п и ка ,
**■ S i



что  п о в ы ш а е т р а зр е ш а ю щ у ю  сп о со б н о сть  м етода. И н ы м и  сл о вам и , о тн о ­
ш ение « си гн а л  —  пом еха» в а м а л ьга м н о й  п о л я р о гр а ф и и  вы ш е, чем в ос- 
ц и л л о гр а ф и ч е с к о й * ). С  ростом  р а д и уса  эл ектр о д а  д и ф ф у зи о н н а я  ветвь 
анод ного пика ста н о в и тся  более пологой и, кром е то го , и з-за  увел и чен и я 
объем а эл ектр о д а  сильно п ад ае т ко эф ф и ц и е н т н ако п л е н и я [4]. И з  всего  
в ы ш е ск а за н н о го  ста н о в и тся  ясн ы м , почем у р тутн ы е  эл ектр о д ы  с больш ой 
п о ве р хн о стью  (« p o o l— ele ctro d e» ) не н а ш л и  ш и р о ко го  прим енения в о б ­
л а сти  у л ь тр а м и к р о а н а л и з а .

В  [5] оп ы тн ы м  путем  бы ло найдено, ч то  врем я п о лн ого  оки сл ен и я 
м е та л л а  из ста ц . р .к.э. не п р е вы ш а е т 10 м и нут. Э т о т  ф а к т  позволи л а в то ­
рам  с ф о р м у л и р о в а ть  усл о в и я  съем ки  н е ск о л ь к и х  п о л яр о гр ам м  на одной 
и той ж е кап л е  без ее зам ены . П р е д с т а в л я е т  интерес теор ети ческо е р а с ­
см отрение э то го  вопро са  с учето м  д и ф ф у зи о н н о го  х а р а к т е р а  н и схо д ящ ей  
ветви анод ного пи ка.

То чн о е  а н а л и ти ч е ско е  вы р а ж ен и е  д л я врем ени вы хо д а  определенной 
Доли м е та л л а  из ста ц . р .к.э. в анодном  ц и кл е  м ож но п о л уч и ть  то л ь к о  
в том сл уч а е , если и звестн о  ур авн ен и е  зуб ц а . Д е й ств и те л ь н о , если нам 
и зве стн а  в явном  виде зав и си м о сть  анод ного  то к а  от врем ени i  =  f ( t ) ,  
то  ко л и ч е ство  м е та л л а , переш ед ш его  из ста ц . р .к.э. в р а ств о р , равно

t

m ( t )  =- ~  f  i ( x ) d r  ,' ( 8 )
Z t  J  

о
гд е  А — а то м н ы й  вес м е тал л а.

Э т о т  способ, од нако, неудобен и з-за  гр о м о зд ко сти  ур авн е н и й  з у б ­
ца [1]. В  п р а к ти ч е ск о й  р або те  д о ста то ч н о  з н а ть  верхни й  предел врем ени, 
после ко то р о го  в кап л е  о ста н е тся  не более 1— 3 %  м е та л л а . Э т о  д ае т во з­
м о ж н о сть  н ай ти  зав и си м о сть  пр о ц ен та  вы хо д а  м е та л л а  из ка п л и  о т вр е­
мени в удобной д л я р асче то в  форм е.

И з  рис. 1 видно, ч то  р а зн о сть  врем ен п о лн ого  вы хо д а  м е та л л а  из 
ста ц . р .к.э. при сн яти и  анод ного  п и ка  и б р о ско во го  то к а  р авн а  /0. П о ­
с к о л ь к у  эта  р а зн о сть  н евели ка (при ско р о сти  изм енения п о тен ц и ал а 
W =  400 мв/мин  она не п р е вы ш а е т 15— 20 с е к ) ,  то  д л я  п р и б л и ж е н н ы х 
р а сч е то в  мы м ож ем  ею пренебречь и с ч и та ть , что  врем я полн ого  вы ход а 
м е та л л а  при съем ке зуб ц а  и врем я полн ого  вы ход а при сн яти и  б р о ско в о ­
го  то к а  равн ы  м еж д у собой. В  то ч н ы х  р а с ч е та х  необходим о у ч и ты в а ть  
вел и чи н у t0.

И з  ур ав н е н и я  (4 ) путем  и н те гр и р о в ан и я  л е гк о  п с л у ч и ть  след ую щ ее 
вы р а ж ен и е  д л я  доли м е та л л а , о ста в ш е й ся  в к а п л е  к  м ом енту врем ени t:

6 V  1 / 9 ,
ч -  1 - г “ Рf - " 2 * 2 « (9 )

fl = I
пр и чем  0 < 4 <  1 .

П р и  L + > 0,11 ур ав н е н и е  (9) у п р о щ а е т с я  
R 2

=  T e x P ( 1O)7I -  .
o r V R 2

Р е ш а я  (10) о тн о си те л ь н о  вр ем ен и , п о л уч и м  о к о н ч а те л ь н о

* =  Ц § ~ Ъ - т - ' .  (11)TZ* DfZ TZs 7]
*) В осциллографической полярографии применяют высокие скорости изменения 

потенциала, порядка нескольких вольт/сек, и вследствие этого кисходящая ветвь пика 
описывается уравнением для полубесконечной диффузии.
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И з  (11) след ует, что  врем я вы хой а определенной доли м е тал л а  из 
ста ц . р .к.э. зав и си т о т р ад и уса  кап л и , ко эф и ф и ц ен та  д и ф ф узи и  атом ов 
м е та л л а  в а м а л ьга м е  и не зав и си т от н ачальн о й  концентрации м еталла 
в капле. Е с л и  п о л о ж и ть  R  =  0,04 см, D r  =  1.10-5  см 2/сек , то  9 9 %  ме­
та л л а  перейдет в р аство р  за 70 сек.  О п ы т п о д тве р ж д ае т э то т  теор ети че­
ски й  вы вод [6]. \

В  заклю чен и е  счи таем  своим  долгом  в ы р а зи ть  б л аго д ар н о сть  проф,
А .Г .  С тр о м б е р гу  за ряд  ц ен н ы х зам ечаний при под го то вке  рукописи 
к печати.

Вы воды

1. Вы вед ены  ур авн е н и я  д ля и схо д ящ ей  ветви анодного пика и врем е­
ни полного вы ход а м е тал л а  из стац и о н ар н о го  р тутн о го  кап ел ьн о го  
эл ектр о д а.

2. Р а ссм о тр е н ы  ф а кто р ы , вл и яю щ и е  на к р у ти зн у  н и схо д ящ ей  ветви 
пика и врем я вы хо д а  м е тал л а  из ста ц . р .к.э.
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