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Ранее Иголинским [1] было получено упрощенное уравнение  
нисходящей ветви анодного зубца в методе амальгамной полярогра­
фии с накоплением (метод АПН) на пленочном ртутном электроде  
при малых скоростях изменения потенциала электрода, определяемых  

zFo) „ tz1Dr
неравенством — — < — —  , для обратимых процессов.

JR Г / “
В этих условиях анодный ток нисходящей ветви определяется  

скоростью изменения потенциала и не зависит от коэффициента ди ф ­
фузии атомов металла в амальгаме.

Представляет интерес получить уравнение нисходящей ветви 
анодного зубца при любой скорости изменения потенциала. Данному  
вопросу и посвящается настоящая работа.

1-, ГOl I 0Д>9 иГородовых [2] показано, что, начиная с потенциала <р =  <р1/2Н---------- ,Ь,z
ток анодного зубца не зависит от потенциала электрода и оп р еде­
ляется лишь закономерностями диффузии, т. е., размерами и формой 
электрода и пр. Начиная с потенциала / ( / ' ) ,  концентрация атомов  
металла на поверхности электрода становится равной нулю, и через 
электрод протекает предельный нестационарный ток, следовательно, 
начиная с ср' (/'), предельный нестационарный ток совпадает с нисхо­
дящей ветвью анодного зубца.

Вывод уравнения для тока ниспадающей ветви анодного зубца

Выражение для предельного нестационарного тока находится из 
1-го уравнения Фика:

i (Z) = Z FS D r I L i /  . (1)
\  дх ) X =  I,

é }

где z — число электронов, участвующих в электродном процессе на 
один атом элемента; F — число Фарадея; S — поверхность электрода; 
Dr — коэффициент диффузии атомов металла в ртути; Cr — концент­
рация растворенного металла в амальгаме; /  — толщина ртутной 
пленки; х координата, отсчитываемая от подложки ртути. Градиент
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концентрации ( — —\  находится решением 2-го уравнения Фика для 
\  дх J 

линейной диффузии:
dC_R (x/t) D 

dt R 2

при следую щ их начальном и граничных условиях:
/  =  O С # (* ,0  ) = С \О < * < / ,  (3)

/  >  О Cf>(l,t)  =O  х =  1, (4>

Iim ( Y C T  =  0. (5)
Х-+0 \  д х  I

Поставленная краевая задача решается операционным методом *). 
Распределение атомов металла в ртутной пленке в любой момент 
времени будет  описываться следующим выражением:

(2т +  I )2 + D p t  1 +  1) кх ,
4 /2 J 21

D rJ

С Л х . , )  -  C j U  у  - U U l e x p
F г.O J  ( 2 т + \ )  и

/71 =  0

Ряд уравнения быстро сходится при больших зн ач ен и я х—LR. Для

,  D n tмалых значений ——  можно получить следую щ ее выражение для
I

распределения атомов металла в ртутной пленке в любой момент 
времени:

OO

С ° - C e ( * , < ) _  у  n „ e , f c ( 2 ” + — — U

C l —  ( ) 2
777 = 0

OO

+  у  ( - I r e r i c  t 2 m + 1U t  F  (7)
—  2

/77 =  0 *
I

Для предельного тока на электрод получим два разных по матема­
тической форме, но совершенно одинаковых уравнения (8 ,9 ) ,  спра­

ведливых соответственно для больших и малых ■ Д ля этого
/

продифференцируем выражения (6) и (7) по х, затем положим X =  I 
и подставим полученные значения в первое уравнение Фика (1).

OO

■ ( 7 ) - U f C T +  - e C T + +  (8)
тті—О *- -1

ZFSDWCti> г  +

777 =  1

Учитывая, что нисходящая ветвь анодного пика будет  подчиняться 
уравнениям (8 ,9 )  с момента времени t '  (или ср') и что началом ото

*) Аналогичная краевая задач а  для условий теплопроводности реш ена в м оногра­
фии Л ы кова [3], и поэтом у п одробн ое реш ение мы здесь  не будем  приводить.
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счета времени для броскового тока является момент времени Z =  Z* [3],
получим выражения для тока диффузионной ветви анодного зубца
на пленочном электроде:

OO

. , . 4  о  Г С П  / * . ѵ  .i (t) =  2 ZFSDr CrУ. ехр j — '------- —  > (10)S  е х р [ ~
Л

т = 0
оо

ZFSDxJ2C' ZFSDxX2C o ( \ \  ,Г W2I2 1
і (t) =  —— I I +  2 \(— \ ) те х р  — * (H)

W  «1/2 1̂/2  ̂ п T iF  L D s (t  — t*) J

где t* +  t x; t 1 — время, после которого < 0 ,0 1 .  Легко пока-
C r

J J  t f  ___ f * \

зать, что с точностью до \%  уравнение (11) при X = -------   ̂С  0,20
12

и уравнение (10) при X =  0,235 можно записать в следующем виде:
2 ZFSDr C0p 

ц і ) =  J ^ exP
n2DR ( t - t * )

Al2 (12)

ZFSDxl2C1
. i(t)=.2UCT* 0 * .  . (13) 

W +/2 (t — ty i*

Уравнение (13) ^справедливое при малых j  совпадает с извест­

ным уравнением Гохштейна [5] для линейной полубесконечной диф­
фузии для обратимых процессов.

Принимая за начальный потенциал потенциал, соответствующий
Acp © — ср*

началу отсчета времени, и имея в виду, что Z =  — =  -5 L- , урав-
(0 OJ

нения (12) и (13) можно переписать в следующем виде:
TI2Dfl (ср — ср*)2 ZFSDrC0p 

Z(Z) =  ист? ехр
I/ AL2Ui

(14),.

ZFSDxI2C W V
i(t) =    (15)W +/2 ((р _  ср2)1/2

Сделаем оценку скоростей изменения потенциала oj, при которых
можно пользоваться уравнениями (14) и (15). Для оценки вспомним,

D Rt  Dfl (ср — ср*)
что , и примем

Ii D со
Dr =  \ ,5 - \0~5 см2/сек, /= 1 0 - 1 0 ~ 4сж и Acp =  O5I e .

Расчет дает, что при выбранных условиях уравнения (14) и (15)  ̂
могут применяться соответственно при скоростях изменения потен­
циала:

wI <5 ,431  в I сек.
(16)

w2 >  6,38 в/сек,
Таким образом, уравнение (15) можно применять лишь при иссле­

дованиях на осциллографических полярографах.
Из уравнения (15) видно, что при больших скоростях изменения по­

тенциала (со [>6,38 в/сек) ток нисходящей ветви анодного зубца на пле­
ночном ртутном электроде не зависит от толщины ртутной пленки и за­
висит от коэффициента диффузии. При малых скоростях изменения по­
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тенциала ток ниспадающей ветви зависит от коэффициента диффузии 
атомов металла в ртути (уравнение 14).

Э ксп е р и м е н та л ь н ая  ч а сть

Из уравнения (14) видно, что график в координатах I g t , /  яв- 
ляется прямой линией с угловым коэффициентом, равным .

Для подтверждения справедливости этого уравнения нами получены 
опытные данные, которые были интерпретированы в указанных 
координатах. Исследования проводились на примере Cd на фоне 
O5IW K N O 3 при различных скоростях изменения потенциала при сле­
дующих условиях:

I = \0~zcM; с = Ю~10г-атом/л.Результаты исследований пред­
ставлены на рис. 1. Из рисунка видно, что при всех исследованных 
скоростях изменения потенциала графики I g t , /  имеют вид прямых.

Кроме того, из рис. 1 следует, что тангенс угла наклона прямых 
в указанных координатах возрастает с увеличением скорости измене-

Рис. 1. Кривая 1—ш=0,125
2 — ш = 0 , 2 5  в/сек;
3—<о=0,5 в/сек;
4—<о=1 в/сек;
5 — < о = 2  в/сек;
6—<о=4 в/сек.

Кривая 6 сдвинута по оси времени на 0,45 сек.

ния потенциала электрода, приближаясь к теоретическому значению, 
TZ2 Dравному — -  . Этот факт может быть объяснен следующим обра-
41-

зом. Если анодный ток лимитируется только диффузией, то угловой 
коэффициент прямых не зависит от скорости изменения потенциала 
и в этом случае равен теоретическому значению. Это достигается
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при очень больших скоростях изменения потенциала. В исследован­
ном нами интервале скоростей изменения потенциала (0,125—4 в/сек)^ 
анодный ток нисходящей ветви определяется как скоростью изме­
нения потенциала, так и концентрационной поляризацией, причем 
с увеличением скорости изменения потенциала доля влияния кон­
центрационной поляризации увеличивается. Об этом свидетельствует 
увеличение углового коэффициента с увеличением скорости измене­
ния потенциала.

Выводы

1. Теоретическим путем получено уравнение нисходящей ветви анод­
ного, зубца в методе АПН на пленочном электроде с линейной разверт­
кой потенциала для обратимых процессов. Опытным путем подтвержде­
но уравнение нисходящей ветви анодного зубца.
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