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

П о д  р а з р е ш а ю щ е й  с п о с о б н о с т ь ю  м е т о д а  А П Н  [1] п о н и м а ю т  'воз­
м о ж н о с т ь  о д н о в р е м е н н о й  р е г и с т р а ц и и  д в у х  э л е м е н т о в  н а  о д н о й  п о ­
д п р о г р а м м е  п р и  т а к о й  м и н и м а л ь н о й  р а з н и ц е  п о т е н ц и а л о в  а н о д н ы х  
п и к о в  и т а к о м  п р е д е л ь н о м  с о о т н о ш е н и и  к о н ц е н т р а ц и й  о п р е д е л я е м ы х  
и о н о в  в р а с т в о р е ,  к о г д а  е щ е  в о з м о ж н о  и з м е р е н и е  в ы с о т ы  а н о д н ы х  
п и к о в  с н е о б х о д и м о й  т о ч н о с т ь ю .  Т а к и м  о б р а з о м ,  к р и т е р и я м и ,  о п р е д е ­
л я ю щ и м и  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 ,  я в л я ю т с я  р а з н и ц а  п о т е н ­
ц и а л о в  а н о д н ы х  п и к о в  (A tp n L) и п р е д е л ь н о е  с о о т н о ш е н и е  к о н ц е н т р а ­
ц и й  о п р е д е л я е м ы х  э л е м е н т о в ,  к о т о р о е  з а в и с и т  о т  в е л и ч и н ы  Atpa и ш и ­
р и н ы  а н о д н о г о  п о л у п іи к а .

В ы б о р  н е о б х о д и м о й  Acpa д о с т и г а е т с я  и з м е н е н и е м  п р и р о д ы  и с о с т а в а  
ф о н а ,  и с п о л ь з о в а н и е м  к о м п л е к е о о б р а з о в а т е л е й .  В  к а ч е с т в е  к о м п л е -  
к с о о б р а з о в а т е л е й ,  к а к  и в к л а с с и ч е с к о й  п о л я р о г р а ф и и  [4], п р и м е н я ю т с я  
н е о р г а н и ч е с к и е  и о р г а н и ч е с к и е  к и с л о т ы  и о с н о в а н и я  и и х  п р о и з в о д н ы е :  
г а л о г е н и д ы ,  с у л ь ф а т ы ,  н и т р а т ы ,  ф о с ф а т ы ,  г и д р о о к и с и ,  о к о и к и с л о т ы  
( в и н н а я  и л и м о н н а я )  и и х  с о л и ,  р о д а н и д ы ,  ц и а н и д ы ,  а ц е т а т ы ,  а м и н ы ,  
к о м п л е к с о н ы  <и д р .

В ы б о р о м  к о м п л е к с о о б р а з о в а т е л я  р е ш а ю т с я  д в е  з а д а ч и .
1. У в е л и ч е н и е  Atpa д л я  д в у х  ( и л и  б о л е е )  а н а л и з и р у е м ы х  э л е ­

м е н т о в .  П о д б о р  к о м п л е к с о о б р а з о в а т е л я  п р о в о д и т с я  э к с п е р и м е н т а л ь н о  
и л и  т е о р е т и ч е с к и .  Д л я  о б р а т и м ы х  в о л н  д л я  э т о г о  н е о б х о д и м о  з н а т ь  
в е л и ч и н у  п о т е н ц и а л а  п о л у в о л н ы  ( ? і і2 с д л я  п р о с т о г о  и о н а  и к о н с т а н ­
т у  у с т о й ч и в о с т и  д л я  к о м п л е к с н ы х  и о н о в ;  д л я  н е о б р а т и м ы х  —  р а в н о ­
в е с н ы й  п о т е н ц и а л  с и с т е м ы  ( ф р %  с т а н д а р т н у ю  п л о т н о с т ь  т о к а  о б м е н а  
( / о )  и к о э ф ф и ц и е н т  п е р е н о с а  а [3].

М и н и м а л ь н о - н е о б х о д и м а я  Acp0 с о с т а в л я е т  о б ы ч н о  0 , 1 0  —  0 , 2 0  в, 
в з а в и с и м о с т и  о т  с т е п е н и  о б р а т и м о с т и  п р о ц е с с а .

И з м е н е н и е м  к о н ц е н т р а ц и и  ф о н а — к о м п л е к с о о б р а з о в а т е л я — м о ж н о  
р а з д в и н у т ь  п о т е н ц и а л ы  а н о д н ы х  п и к о в .  Н а п р и м е р ,  у м е н ь ш е н и е м  
к о н ц е н т р а ц и и  с о л я н о й  к и с л о т ы  о т  1,2 д о  0,2 М ф а в и с м у т а  с д в и г а е т с я  
о т  0 , 1 5  д о  0 , 0 5  в, с у р ь м ы  —  о т  0 , 1 6  д о  0 , 0 5  в ( о т н .  н. к. э . ) .  С о о т ­
в е т с т в е н н о ,  Д ф а с у р ь м ы  и в и с м у т а  у в е л и ч и в а е т с я  о т  0 , 0 5  д о  0 ,1 в [2].
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Н а ч а т а  и м е ю щ а я  б о л ь ш у ю  п р а к т и ч е с к у ю  ц е н н о с т ь  с и с т е м а т и ­
ч е с к а я  р а б о т а  п о  с о с т а в л е н и ю  с п е к т р о в  п о т е н ц и а л о в  а н о д н ы х  п и к о в  [3 ] ,  
а н а л о г и ч н ы х  с п е к т р а м  п о т е н ц и а л о в  п о л у в о л н  на р а з л и ч н ы х  ф о н а х  [4 ] .

2 .  У с т р а н е н и е  м е ш а ю щ е г о  в л и я н и я  о с н о в н о г о  м е т а л л а ,  в о с с т а н а в ­
л и в а ю щ е г о с я  н а  э л е к т р о д е  с  о б р а з о в а н и е м  а м а л ь г а м ы  и п р и  а н о д н о м  
р а с т в о р е н и и  м а с к и р у ю щ е г о  а н о д н ы й  п и к  о п р е д е л я е м о г о  и о н а .  В в е д е ­
н и е м  к о м п л е к с о о б р а з о в а т е л я  п о т е н ц и а л  в о с с т а н о в л е н и я  о с н о в н о г о  м е ­
т а л л а  с д в и г а е т с я  в о б л а с т ь  п о т е н ц и а л о в ,  з н а ч и т е л ь н о  б о л е е  о т р и ­
ц а т е л ь н ы х ,  ч е м  п о т е н ц и а л  в о с с т а н о в л е н и я  о п р е д е л я е м о г о  и о н а .  Н а п р и ­
м е р ,  п р и м е н е н и е  ф о с ф о р н о к и с л о г о  ф о н а  п р и  о п р е д е л е н и и  п р и м е с е й  
в и н д и и  п р и в о д и т  к с д в и г у  п о т е н ц и а л а  в о с с т а н о в л е н и я  и н д и я  в о б ­
л а с т ь  ( — 1 , 4  ч 1 ,6  в) ( о т н .  н. к. э . )  з а  с ч е т  о б р а з о в а н и я  к о м п л е к с о в

[ I n ( Н Р 0 4) ] (о_2) и л и  In ( H 2Р О / п ~ П) • М а с к и р у ю щ е е  в л и я н и е  о л о в а  ( + 4 )  
н а а н о д н ы е  п и к и  м е д и ,  с в и н ц а ,  ц и н к а  у с т р а н я е т с я  и с п о л ь з о в а н и е м  
щ е л о ч н о г о  ф о н а  (0 ,1  и К О Н ) ,  г д е  п о т е н ц и а л  в о с с т а н о в л е н и я  о л о в а  с д в и ­
г а е т с я  в о б л а с т ь  в ы д е л е н и я  в о д о р о д а  [32; 9]. Т а к ж е  у с т р а н я е т с я  м е ш а ю ­
щ е е  в л и я н и е  о д н о г о  и з  э л е м е н т о в ,  о п р е д е л е н и е  к о т о р о г о  н е  т р е б у е т с я  по  
у с л о в и я м  а н а л и з а .  Н а п р и м е р ,  н а  ф о н е  N H 4C l +  т р и л о н  Б  п о т е н ц и а л ы  
в о с с т а н о в л е н и я  с в и н ц а ,  к а д м и я  и и н д и я  с д в и г а ю т с я  в о б л а с т ь  в ы д е л е н и я  
в о д о р о д а ,  ч е м  у с т р а н я е т с я  м е ш а ю щ е е  в л и я н и е  э т и х  э л е м е н т о в  н а  т а л ­
л и й  [6].

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  ( у в е л и ч е н и е  п р е д е л ь н о г о  с о ­
о т н о ш е н и я  к о н ц е н т р а ц и й  м е ш а ю щ е г о  э л е м е н т а  и о п р е д е л я е м о г о )  м о ж н о  
д о с т и г н у т ь  в ы б о р о м  п о т е н ц и а л а  н а к о п л е н и я  н а  ф о н е ,  г д е  м а с к и р у ю щ и й  
и о н  в о с с т а н а в л и в а е т с я  б о л е е  н е о б р а т и м о ,  ч е м  о п р е д е л я е м ы й .  П о т е н ц и а л  
н а к о п л е н и я  в ы б и р а е т с я  п о  п о т е н ц и а л а м  п о л у в о л н  о б о и х  э л е м е н т о в  и л и  
п о  к р и в ы м  а н о д н ы й  т о к  —  п о т е н ц и а л  н а к о п л е н и я .  Т а к ,  о п т и м а л ь н ы м  
п о т е н ц и а л о м  н а к о п л е н и я  д л я  в и с м у т а  ( р и с .  1) я в л я е т с я  п о т е н ц и а л — 0 ,4  в 
( о т н . н . к . э . ) , п р и  к о т о р о м  д о с т и г а е т с я  п р е д е л ь н ы й  т о к  в о с с т а н о в л е н и я  
в и с м у т а ,  а а н о д н ы й  т о к  м е ш а ю щ е г о  э л е м е н т а  ( м е д и )  м и н и м а л е н ,  х о т я  
к о н ц е н т р а ц и я  м е д и  и в и с м у т а  в р а с т в о р е  о д и н а к о в а  [7].

П р и  д о с т и г н у т о й  с  и с п о л ь з о в а ­
н и е м  к о м п л е к с о о б р а з о в а т е л я  м и н и ­
м а л ь н о й  в е л и ч и н е  A ? a р е г и с т р а ц и я  
п и к о в  с  д о с т а т о ч н о й  т о ч н о с т ь ю  в о з ­
м о ж н а  л и ш ь  п р и  о п р е д е л е н н о м  с о ­
о т н о ш е н и и  к о н ц е н т р а ц и й  и о н о в  
в р а с т в о р е  ( н а п р и м е р ,  10:1 д л я  
S b : B i  [2] и 4 :1  д л я  B i : ЗЬ  [8] ) .  У в е ­
л и ч е н и е  с о о т н о ш е н и я  к о н ц е н т р а ц и й  
в ы ш е  п р е д е л ь н о г о  в е д е т  к ч а с т и ­
ч н о м у  и л и  п о л н о м у  н а л о ж е н и ю  
а н о д н ы х  п и к о в .

Р а з р е ш а ю щ у ю  с п о с о б н о с т ь
Рис. 1. Зависимость глубины анод- м о ж н о  п о в ы с и т ь  п у т е м  и з м е н е н и я
ного зубца Bi и Cu от потенциала • ф а к т о р о в ,  ВЛИЯЮЩИХ на  ш и р и н у
накопления 1,5 HCl; Сси— Сві =0,15?; а н о д н о г о  п о л у п и к а  (а, в). П э с л е д -

V = 2  мл; т = 2  мин; г к= 0 , 04 см. Ня я  з а в и с и т  о т  о б р а т и м о с т и  э л е к ­
т р о д н о г о  п р о ц е с с а ,  ч и с л а  э л е к т р о ­

н о в  в а н о д н о м  ц и к л е ,  с к о р о с т и  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  (w, в/сек) и р а - і  
д и у с а  э л е к т р о д а  ( г ,  см) 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 э д а .  К а к  с л е ­
д у е т  и з  у р а в н е н и я  а н о д н о г о  п и к а  [ 9 ] ,  д л я  у в е л и ч е н и я  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  ( у м е н ь ш е н и я  в р е м е н и  в ы х о д а  м е т а л л а  и з  э л е к т ­
р о д а  и, с о о т в е т с т в е н н о ,  у м е н ь ш е н и я  а) н е о б х о д и м о  у м е н ь ш и т ь  р а ­
д и у с  э л е к т р о д а  и 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  [ 9 ,1 0 ] .

-  ір.болЬт
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П о  д а н н ы м  Э .  А .  З а х а р о в о й  [ 11] ,  д л я  с в и н ц а  п р и  у м е н ь ш е н и и  
с к о р о с т и  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  о т  1000 д о  100 мв/мин  ( г к =  0 , 0 4  с ж )  
ш и р и н а  а н о д н о г о  п о л у п и к а  у м е н ь ш а е т с я  о т  1 0 8  д о  4 3  мв. И з м е н е н и е  
р а д и у с а  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 а  (н а  п р и м е р е  к а д м и я )  
о т  9 , 6 * IO -2 см  д о  1,6 - I O "2 см  п р и в о д и т  к у м е н ь ш е н и ю  ш и р и н ы  п о ­
л у п и к а  о т  1 4 0  д о  6 0  мв ( п р и  w =  3 5 0  мв/мин)  [ 3 0 ] .  З а м е н а  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 а  н а  т о н к у ю ,  т о л щ и н о й  в н е с к о л ь к о  
м и к р о н ,  п л е н к у  р т у т и ,  н а н е с е н н у ю  на с е р е б р я н у ю  п о д л о ж к у ,  п о з в о ­
л и л о  н а р я д у  с  п о в ы ш е н и е м  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  в 2 — 3  р а з а  п о в ы с и т ь  
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  [ 1 2 , 1 3 ] .  Ш и р и н а  п о л у п и к а  на  
п л е н о ч н о м  э л е к т р о д е  т а к ж е  з а в и с и т  о т  с к о р о с т и  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а ­
л а  и т о л щ и н ы  п л е н к и  ( / ,  р*) в о п р е д е л е н н о м  и н т е р в а л е  з н а ч е н и й  / .  
П о  д а н н ы м  В .  А .  И г о л и н с к о г о  [13 ]  д л я  т а л л и я  п р и  т о л щ и н е  п л е ц к и  
4  р а н е  з а в и с и т  о т  в ш и р о к о м  и н т е р в а л е  п о т е н ц и а л о в :  о т  1 ,6 7  д о  
6 4 0  мв/сек. И з  т е о р е т и ч е с к и х  р а с ч е т о в  д е - В р и з а  и В а н - Д а л е н а  [1 4 ]  с л е ­
д у е т ,  ч т о  д л я  п л е н о к  т о л щ и н о й  4 —10 р /  н е  з а в и с и т  о т  о ( в  и н т е р ­
в а л е  0 , 3 — 2  в/мин) и с о с т а в л я е т  4 0 —5 0  мв ( д л я  т а л л и я и

П р и  т о л щ и н е  п л е н к и  7 5 — 100  \х с  р о с т о м  с к о р о с т и  и з м е н е н и я  п о т е н ­
ц и а л а  о т  0 ,3  д о  2  в/мин ш и р и н а  п о л у п и к а  у в е л и ч и в а е т с я  о т  4 0 — 5 0  д о  
9 0  мв. Э т и  р а с ч е т ы  п о к а  н е  п о д т в е р ж д е н ы  э к с п е р и м е н т а л ь н о .

У м е н ь ш е н и е  с к о р о с т и  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  и р а д и у с а  э л е к т р о д а  
н а р я д у  с  п о в ы ш е н и е м  р а з р е ш а ю щ е й  с п о с о б н о с т и  п р и в о д и т  к п о н и ж е н и ю  
г л у б и н ы  а н о д н о г о  п и к а ,  ч т о  м о ж е т  б ы т ь  к о м п е н с и р о в а н о  в ы б о р о м  
о п т и м а л ь н ы х *  у с л о в и й  [33]. П р и  ч а с т и ч н о м  в з а и м н о м  н а л о ж е н и и  п и к о в  
о п р е д е л я е м ы х  и о н о в ,  п р и  с у м м и р о в а н и и  т о к о в  д и ф ф у з и о н н о й  в е т в и  б о ­
л е е  э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н о г о  ( I )  э л е м е н т а  и к и н е т и ч е с к о й  б о л е е  э л е к т р о ­
п о л о ж и т е л ь н о г о  ( I I )  э л е м е н т а  в о з м о ж н о  и х  р а з д е л е н и е  п у т е м  о с т а н о в ­
ки и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  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  н а  к р и в о й  
а н о д н ы й  т о к  —  п о т е н ц и а л  д л я  э л е м е н т а  I. П о с л е  п о л н о г о  в ы х о д а  м е т а л ­
л а  и з  э л е к т р о д а  р е г и с т р и р у ю щ е е  у с т р о й с т в о  в о з в р а щ а е т с я  н а  л и н и ю  
о с т а т р ч н о г о  т о к а ,  в н о в ь  в к л ю ч а е т с я  и з м е н е н и е  п о т е н ц и а л а  и р е г и с т р и ­
р у е т с я  п и к  э л е м е н т а  II [1 б ,  11, 13]. Б о л е е  э ф ф е к т и в н ы м  с п о с о б о м ,  ч ем  
,р у ч н а я  о с т а н о в к а  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а ,  я в л я е т с я  п р и м е н е н и е  э л е к т ­
р о н н о й  р а з р е ш а ю щ е й  п р и с т а в к и ,  в п е р в ы е  п р е д л о ж е н н о й  д л я  о с ц и л 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  [13] и и с п о л ь з о в а н н о й  п р и  р а з р а б о т к е  м е т о ­
д и к и  о п р е д е л е н и я  с у р ь м ы  в о л о в е  в п р и с у т с т в и и  м е д и  и в и с м у т а  [17].  
Р а з р а б о т а н а  к о н с т р у к ц и я  и с м о н т и р о в а н а  э л е к т р о н н а я  п р и с т а в к а  к с а ­
м о п и ш у щ е м у  п о л я р о г р а ф у  7 - 7 7 - 4 Б  [18] с  л и н е й н о - м е н я ю щ и м с я  п о т е н ­
ц и а л о м .  В о з м о ж н о с т и  п р и м е н е н и я  п р и с т а в к и  п о к а з а н ы  н а  п р и м е р е  
о п р е д е л е н и я  с в и н ц а  в п р и с у т с т в и и  т а л л и я  н а  с о л я н о к и с л о м  ф о н е  
( Д ф я  = 0 , 0 6  в).  У с т а н о в л е н о ,  ч т о  п р и  р а б о т е  п р и с т а в к и  в а в т о м а т и ч е ­

с к о м  р е ж и м е  м о ж н о  о п р е д е л я т ь  с в и н е ц  и т а л л и й  в с о о т н о ш е н и и  8 : 1, 
а в п р и н у д и т е л ь н о м  р е ж и м е  д о  100:1 б е з  п о п р а в о к  и д о  5 0 0 :1  с  п о п р а в ­
к а м и  п о  т а б л и ц е  п о п р а в о к  [18]. П р и н у д и т е л ь н а я  о с т а н о в к а  п о т е н ц и а л а  
п р и  п о т е н ц и а л е  н е с к о л ь к о  б о л е е  о т р и ц а т е л ь н о м ,  ч е м  р а в н о в е с н ы й  п о т е н ­
ц и а л  б о л е е  э л е к т р о п о л о ж и т е л ь н о г о  э л е м е н т а ,  п о з в о л я е т  о п р е д е л я т ь  п о ­
с л е д н и й  д а ж е  в т о м  с л у ч а е ,  е с л и  о н  п о л н о с т ь ю  м а с к и р у е т с я  з н а ч и т е л ь ­
н ы м  и з б ы т к о м  б о л е е  э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н о г о ,  н а п р и м е р ,  о с н о в н о г о  
м е т а л л а .

П р и  и з б ы т к е  э л е к т р о п о л о ж и т е л ь н о г о  м е т а л л а  п р и м е н е н и е  п р и с т а в к и  
н е ц е л е с о о б р а з н о ,  е с л и  р а в н о в е с н ы й  п о т е н ц и а л  б о л е е  э л е к т р о п о л о ж и ­
т е л ь н о г о  э л е м е н т а  л е ж и т  о т р и ц а т е л ь н е е  п о т е н ц и а л а  а н о д н о г о  п и к а  б о л е е  
э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н о г о  э л е м е н т а ,  т а к  к а к  о с т а н о в к а  п р и в о д и т  к ч а с т и ч ­
н о м у  а н о д н о м у  р а с т в о р е н и ю  б о л е е  э л е к т р о п о л о ж и т е л ь н о г о  э л е м е н т а ,  
т р у д н о  у ч и т ы в а е м о м у  д а ж е  с  и с п о л ь з о в а н и е м  т а б л и ц  п о п р а в о к .  Е с л и  
-а н о д н ы й  п и к  б о л е е  э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н о г о  э л е м е н т а  н е  п р о я в л я е т с я
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и з - з а  с у м м и р о в а н и я  т о к о в  о б о и х  п и к о в ,  п р и с т а в к а  н е  с р а б а т ы в а е т  в а в  
т е м а т и ч е с к о м  р е ж и м е .  Е с л и  н е  у д а е т с я  у в е л и ч и т ь  Д ф Л б о л ь ш е  
0 , 0 6 — 0 , 1 0  в и с п о л ь з о в а н и е м  р а з р е ш а ю щ е й  п р и с т а в к и  и л и  д р у г и х ,  о п и ­
с а н н ы х  в ы ш е  п р и е м о в ,  п р и м е н я ю т  м е т о д ы  х и м и ч е с к о г о  р а з д е л е н и я :  э к ­
с т р а к ц и ю  и о т г о н к у  о с н о в ы  в в и д е  л е г к о л е т у ч и х  с о е д и н е н и й .  К а к  э к с т р а ­
г е н т ы  и с п о л ь з у ю т с я  д и и з о п р о г іи л о в ы й ,  д и э т и л о в ы й ,  и з о п р о п и л о в ы й  э ф и ­
р ы  и а л к и л ф о с ф о р н ы е  к и с л о т ы  ( н а п р и м е р ,  п р и  о т д е л е н и и  р я д а  п р и м е с е й  
о т  и н д и я  [19 ,  2 1 ] ) .  П р и  о п р е д е л е н и и  в о л о в е  м е д и ,  с в и н ц а  и ц и н к а  о с н о ­
в а  о т г о н я л а с ь  в в и д е  ч е т ы р е х б р о м и с т о г о  о л о в а  [21], г е р м а н и й  п р и  о п р е ­
д е л е н и и  с у р ь м ы  и в и с м у т а — е  в и д е  т е т р а х л о р и д а  г е р м а н и я  [2]. П р а к т и ­
ч е с к и  н е  п р и м е н я е т с я  п о к а  в м е т о д е  А П Н  с о о с а ж д е н и е  и и о н о о б м е н н ы е  
с м о л ы .  П р и м е н е н и е  х и м и ч е с к и х  м е т о д о в  р а з д е л е н и я ,  х о т я  и д а е т  х о р о ­
ш и е  р е з у л ь т а т ы ,  о д н а к о  у в е л и ч и в а е т  в р е м я  а н а л и з а ,  т р у д о е м к о с т ь  р а б о ­
ты; н е о б х о д и м о е  к о л и ч е с т в о  р е а к т и в о в ,  п о с у д ы ,  у в е л и ч и в а е т  о п а с н о с т ь  
в н е с е н и я  з а г р я з н е н и й .

В о з м о ж н ы м  п у т е м  у с т р а н е н и я  м е ш а ю щ е г о  в л и я н и я  о с н о в ы  ( и л и  
д р у г о г о  м е ш а ю щ е г о  э л е м е н т а )  б е з  х и м и ч е с к о г о  р а з д е л е н и я  я в л я е т с я  
п р и е м  п е р е н о с а  э л е к т р о д а ,  з а к л ю ч а ю щ и й с я  в р а з д е л е н и и  п р о ц е с с о в  
э л е к т р о л и т и ч е с к о г о  н а к о п л е н и я  о п р е д е л я е м ы х  п р и м е с е й  и а н о д н о г о  р а ­
с т в о р е н и я  а м а л ь г а м ,  т. е .  в п р о в е д е н и и  э т и х  п р о ц е с с о в  н а  р а з н ы х  ф о н а х .  
Э т и м  с п о с о б о м  в о с ц и л л о г р а ф и ч е с . к 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  о п р е ­
д е л я л и  к а д м и й  и с в и н е ц  [23] в и з б ы т к е  I : IO5 и I : IO6 у р а н а  и л и  ж е л е з а ;  
с в и н е ц  в к р о в и  и м е д ь  в м о л о к е  [23]. Д л я  у с т р а н е н и я  м е ш а ю щ е г о  в л и я  
н и я  в о д о р о д а  и м е д и  н а  а н о д н ы й  з у б е ц  о л о в а  Ф и л л и п с  и Ш е й н  п р о в о д и ­
л и  э л е к т р о л и з  н а  ф о н е  1,2 M  H C l ,  а э л е к т р о р а с т Е о р е н и е  н а  ф о н е  
0,1 K C l +  0 ,01  H C l  [24]. С  и с п о л ь з о в а н и е м  д л я  э л е к т р о р а с т в о р е н и я  ф о н а  
0,1  N  K C N S  у д а л о с ь  о п р е д е л и т ь  с л е д ы  ц и н к а ,  м е д и ,  н и к е л я  и х р о м а  в р а ­
с т в о р е  N a 2H P O 4 [25].

О д н а к о  п е р е н е с е н и е  э л е к т р о д а  в о б ы ч н ы х  у с л о в и я х  ( н а  в о з д у х е  
и с  р а з м ы к а н и е м  ц е п и )  п р и в о д и л о  к п о т е р я м  с к о н ц е н т р и р о в а н н ы х  в к а п ­
л е  п р и м е с е й ,  в е р о я т н о ,  и з - з а  о к и с л е н и я  а м а л ь г а м .

Д л я  у с т р а н е н и я  п о т е р ь  п р и  п е р е н о с е  н а м и  р а з р а б о т а н а  к о н с т р у к ­
ц и я  э л е к т р о л и з е р а ,  в к о т о р о м  п е р е н е с е н и е  э л е к т р о д а  о с у щ е с т в л я е т с я  б е з  
р а з м ы к а н и я  ц е п и  и в и н е р т н о й  с р е д е  [26 ,  27].  П о з д н е е  о п и с а н а  я ч е й к а ,  
в к о т о р о й  с м е н а  э л е к т р о л и т а  т а к ж е  п р о в о д и т с я  в и н е р т н о й  с р е д е  [28].

В  о п е р а ц и и  п о  п е р е н е с е н и ю  э л е к т р о д а  п о с л е  э л е к т р о л и т и ч е с к о г о  н а ­
к о п л е н и я  к а п л я  а м а л ь г а м ы  в м е с т е  с  э л е к т р о л и т и ч е с к и м  к л ю ч о м  и п л е н ­
к ой  с м а ч и в а ю щ е г о  и х  э л е к т р о л и т а  п р и  з а м к н у т о й  ц е п и  и п о т е н ц и а л е  
н а к о п л е н и я  п е р е н о с и т с я  в а т м о с ф е р е  и н е р т н о г о  г а з а  с н а ч а л а  в п р о м е ж у ­
т о ч н ы й  р а с т в о р  д л я  п р о м ы в к и  э л е к т р о д о в ,  а з а т е м  —  в ф о н ,  в к о т о р о м  
п р о в о д и т с я  а н о д н о е  р а с т в о р е н и е  а м а л ь г а м ы .  П о т е р и  в т а к и х  у с л о в и я х ,  
к а к  п о к а з ы в а е т  о п ы т ,  п р а к т и ч е с к и  о т с у т с т в у е т .  Т е х н и к а  п е р е н о с а  п о д ­
р о б н о  о п и с а н а  н а м и  р а н е е  [26 ,  27].

Р а с с м о т р и м ,  в к а к и х  с л у ч а я х  ц е л е с о о б р а з н о  и с п о л ь з о в а н и е  п р и е м а  
п е р е н е с е н и я  э л е к т р о д а  д л я  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 с т и  
м е т о д а .

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

Е с л и  ж е  п о с л е  р а с т в о р е н и я  о с н о в н о г о  м е т а л л а  в ф о н о в о м  э л е к т р о ­
л и т е  а н о д н ы е  п и к и  п р и м е с и  и о с н о в ы  с о в п а д а ю т ,  т о  д л я  а н о д н о г о  р а с т в о ­
р е н и я  а м а л ь г а м  м о ж н о  в ы б р а т ь  т а к о й  ф о н ,  н а  к о т о р о м  п о т е н ц и а л ы  а н о д ­
н ы х  п и к о в  в з а и м н о  м е ш а ю щ и х  э л е м е н т о в  з н а ч и т е л ь н о  р а з л и ч а ю т с я  з а
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с ч е т  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я  и л и  и з м е н е н и я  с т е п е н и  о б р а т и м о с т и .  Н а п р и ­
м е р ,  п р и  о п р е д е л е н и и  с в и н ц а  в и н д и и  б е з  х и м и ч е с к о г о  о т д е л е н и я  п о с л е д ­
н е г о  м о ж н о  и с п о л ь з о в а т ь  ф о н  I M H 3P O 4 в в и д у  х о р о ш е й  р а с т в о р и м о с т и  
в н е м  I n ( N O 3)3 и з н а ч и т е л ь н о г о  с д в и г а  п о т е н ц и а л а  а н о д н о г о  п и к а  и н ­
д и я  в с т о р о н у  б о л е е  о т р и ц а т е л ь н ы х  п о т е н ц и а л о в .  П р и  п р о в ё д е н и и  н а к о п ­
л е н и я  и а н о д н о г о  р а с т в о р е н и я  с в и н ц а  н а  э т о м  ф о н е  в н е к о т о р ы х  с л у ч а я х  
а н о д н ы й  п и к  и н д и я  м а с к и р у е т  а н о д н ы й  п и к  с в и н ц а  ( р а з н и ц а  п о т е н ц и а ­
л о в  п и к о в  0 ,0 5  в).  Т а к ж е  н а  ф о н е  2 М  H 3P O 4 б л и з к и  п о т е н ц и а л ы  а н о д н ы х  
п и к о в  с в и н ц а ,  к а д м и я  и т а л л и я .  В ы б р а в  д л я  а н о д н о г о  р а с т в о р е н и я  ( п о с ­
л е  п е р е н о с а  э л е к т р о д а )  ф о н  щ е л о ч н о й  э т и л е н д и а м и н ,  п о л у ч и м  р а з н и ц у  
в п о т е н ц и а л а х  а н о д н ы х  п и к о в  с в и н ц а  и и н д и я  0 ,3  в, д о с т а т о ч н у ю  д л и  
о п р е д е л е н и я  с в и н ц а  п р и  з н а ч и т е л ь н о м  и з б ы т к е  и н д и я .  С  д р у г о й  с т о р о н ы ,  
в ф о н е  {<Х)Н +  э т и л е н д и а м и н  (2  мл)  н е л ь з я  р а с т в о р и т ь  н а в е с к у  и н д и я  
( 0,2 г)  и з - з а  н и з к о й  р а с т в о р и м о с т и  н и т р а т а  и н д и я  п о л у ч е н н о г о  р а с т в о р е ­
н и е м  в а з о т н о й  к и с л о т е  м е т а л л и ч е с к о г о  и н д и я .

2 .  У с т р а н е н и е  м е ш а ю щ е г о  в л и я н и я  о с н о в ы ,  к а т и о н  к о т о р о й  в о с с т а ­
н а в л и в а е т с я  н а  р т у т н о й  к а п л е  б е з  о б р а з о в а н и я  а м а л ь г а м ы .  М е ш а ю щ е е  
в л и я н и е  о с н о в ы ,  с о д е р ж а щ е й  т а к и е  к а т и о н ы ,  к а к  ж е л е з о ,  м о л и б д е н ,  к а л ь ­
ц и й ,  в а н а д и й ,  х р о м  и т. д . ,  з а к л ю ч а е т с я  в у в е л и ч е н и и  о с т а т о ч н о г о  т о к а  
и з а т р у д н е н и и  р е г и с т р а ц и и  а н о д н ы х  п и к о в .  П р и м е н е н и е  з н а ч и т е л ь н ы х  
т о к о в  к о м п е н с а ц и и  н е  в с е г д а  в о з м о ж н о .  П о э т о м у  ц е л е с о о б р а з н о  п р о в о ­
д и т ь  н а к о п л е н и е  н а  ф о н е  о с н о в ы ,  а а н о д н о е  р а с т в о р е н и е  —  н а  ф о н е ,  с в о ­
б о д н о м  о т  м е ш а ю щ и х  к о м п о н е н т о в .  П р и м е р о м  я в л я е т с я  р а з р а б о т к а  
м е т о д и к и  о п р е д е л е н и я  м е д и  в ф о с ф о р н о к и с л о м  к а л ь ц и и  ( с м .  с т р .  2 5 2  
н а с т о я щ е г о  с б о р н и к а )  и о п р е д е л е н и е  м е д и  в п р и с у т с т в и и  м а р г а н ц а  [2§].

3. О п р е д е л е н и е  н е о р г а н и ч е с к и х  к а т и о н о в  в о р г а н и ч е с к и х  о б ъ е к т а х .  
Н а к о п л е н и е  п р о в о д и т с я  н а  о р г а н и ч е с к о м  ф о н е ,  а р а с т в о р е н и е  —  н а  н е ­
о р г а н и ч е с к о м .  Э т о  п о з в о л я е т  и с п о л ь з о в а т ь  в а н а л и з е  о р г а н и ч е с к и х  о б ъ ­
е к т о в  о б ш и р н ы е  д а н н ы е  п о  п о т е н ц и а л а м  а н о д н ы х  п и к о в ,  в ы б о р у  ф о н о в  
д л я  р а з д е л ь н о г о  о п р е д е л е н и я  и о н о в  и т. д . ,  н а к о п л е н н ы й  а м а л ь г а м н о й  
п о л я р о г р а ф и е й  п р и  а н а л и з е  н е о р г а н и ч е с к и х  о б ъ е к т о в .

4 .  П р и е м  п е р е н е с е н и я  э л е к т р о д а  п о з в о л я е т  в ы б и р а т ь  о п т и м а л ь н ы е  
у с л о в и я  д л я  п о л у ч е н и я  а н о д н ы х  з у б ц о в  о п р е д е л я е м ы х  э л е м е н т о в ,  и с п о л ь ­
з у я  о д и н  и т о т  ж е  ф о н  д л я  н а к о п л е н и я  и р а з л и ч н ы е  ф о н ы  д л я  а н о д н о г о  
р а с т в о р е н и я  а м а л ь г а м .  Т а к ,  н а п р и м е р ,  п р и  н а к о п л е н и и  н а  ф о н е  H 3P O 4 
м о ж н о  с к о н ц е н т р и р о в а т ь  в р т у т н о й  к а п л е  м е д ь ,  с в и н е ц ,  т а л л и й ,  к а д м и й ,  
ц и н к .  Д л я  а н о д н о г о  р а с т в о р е н и я ,  н а к а п л и в а я  п о в т о р н о  в о д н о м  и т о м  ж е  
р а с т в о р е ,  и с п о л ь з у е м  ф о н ы :  д л я  м е д и  и с в и н ц а  K O H  +  э т и л е н д и а м и н ,  
д л я  т а л л и я  —  N H 4C l +  т р и л о н  Б  [7] и д р .

5. П р и  о д н о в р е м е н н о м  о п р е д е л е н и и  н е с к о л ь к и х  п р и м е с е й  и з  о д н о й  
п о л я р о г р а м м ы  о п р е д е л е н и е  о д н о г о  и з  э л е м е н т о в  м о ж е т  б ы т ь  з а т р у д н е н о  
в с л е д с т в и е  н е о б р а т и м о с т и ,  о б р а з о в а н и я  д в о й н о г о  з у б ц а ,  м е ш а ю щ е г о  
в л и я н и я  с о с е д н е г о ,  о б ы ч н о  б о л е е  э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н о г о  э л е м е н т а ,  и л и  
р т у т и .  В  э т о м  с л у ч а е  м о ж н о ,  с н я в  п о л я р о г р а м м у  н а  п е р в о м  ф о н е ,  п о с л е  
п о в т о р н о г о  н а к о п л е н и я  п р о в е с т и  а н о д н о е  р а с т в о р е н и е  на  ф о н е ,  г д е  э т о т  
э л е м е н т  д а е т  а н о д н ы й  з у б е ц ,  п р и г о д н ы й  д л я  а н а л и т и ч е с к и х  ц е л е й  [29].

В  л и т е р а т у р е  о п и с а н ы  м е т о д и к и ,  в к о т о р ы х  п р и  о п р е д е л е н и и  д в у х  
э л е м е н т о в  в н а ч а л е  н а  о д н о м  ф о н е  п о л у ч а ю т  с у м м а р н ы й  а н о д н ы й  з у б е ц  
о б о и х  э л е м е н т о в ,  з а т е м  и з  д р у г о й  н а в е с к и  н а  д р у г о м  ф о н е  п о л у ч а ю т  
а н о д н ы й  з у б е ц  о д н о г о  и з  э л е м е н т о в  [20]. В е л и ч и н а  з у б ц а  в т о р о г о  э л е ­
м е н т а  о п р е д е л я е т с я  п о  р а з н о с т и  м е ж д у  с у м м а р н ы м  з у б ц о м  и з у б ц о м  
п е р в о г о  э л е м е н т а .  П р и  и с п о л ь з о в а н и и  п р и е м а  п е р е н о с а  э л е к т р о д а  д л я  
э т о й  ц е л и  д о с т а т о ч н о  о д н о й  н а в е с к и  и 2 - х  ф о н о в .  В  п е р в о м  ф о н е  р е г и ­
с т р и р у е т с я  с у м м а р н ы й  а н о д н ы й  з у б е ц ,  в о  в т о р о м  —  а н о д н ы й  з у б е ц  т о л ь ­
к о  о д н о г о  э л е м е н т а  ( п о с л е  п е р е н о с а  э л е к т р о д а ) .  О д н а к о  д л я  п о л у ч е ­
н и я  о д н о з н а ч н ы х  р е з у л ь т а т о в  б о л е е  у д о б н о  п о д б и р а т ь  т а к и е  ф о н ы ,  н а
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к о т о р ы х  п о с л е  п е р е н е с е н и я  э л е к т р о д а  к а ж д ы й  э л е м е н т  д а в а л  б ы  о т д е л ь ­
н ы е ,  л е г к о  и з м е р я е м ы е  з у б ц ы .

П р и е м  п е р е н е с е н и я  э л е к т р о д а  м о ж е т  б ы т ь  и с п о л ь з о в а н  д л я  о п р е д е ­
л е н и я  э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н ы х  э л е м е н т о в  н а  ф о н а х ,  г д е  р е г и с т р а ц и я  а н о д ­
н ы х  п и к о в  э т и х  э л е м е н т о в  з а т р у д н е н а  и з - з а  м е ш а ю щ е г о  в л и я н и я  в о д о р о ­
д а .  Н а к о п л е н и е  п р о в о д и т с я  на  п е р в о м  ф о н е  в о б л а с т и  в ы д е л е н и я  в о д о ­
р о д а ,  а а н о д н о е  р а с т в о р е н и е  а м а л ь г а м  —  п о с л е  п е р е н е с е н и я  э л е к т р о д а  
в ф о н ,  н а  к о т о р о м  м е ш а ю щ е е  в л и я н и е  в о д о р о д а  н а  э т и  п и к и  у с т р а н я е т с я  
( щ е л о ч н ы е ,  н е й т р а л ь н ы е  ф о н ы ) .

6 . П р и н ц и п и а л ь н о  в о з м о ж н о  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  п р и  с н я т и и  к а т о д н ы х  п о л я р о г р а м м  в м е т о д е  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  с и с п о л ь з о в а н и е м  т е х н и к и  п е р е н о с а  э л е к т ­
р о д а .  Д л я  э т о г о  п о с л е  н а к о п л е н и я  п р и м е с е й  н а  в ы б р а н н о м  ф о н е  р а с т в о ­
р е н и е  п р о в о д и т с я  в п л е н к у  р а с т в о р а ,  с м а ч и в а ю щ у ю  э л е к т р о д ы  в п р о ­
ц е с с е  п е р е н о с а .  З а т е м  с н и м а ю т с я  к а т о д н ы е  п и к и . М а л ы й  о б ъ е м  ж и д к о ­
с т и  н а  п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а ,  п р и б л и ж а ю щ и й с я  к о б ъ е м у  р т у т н о - э л е к -  
т р о д а ,  п о з -в о л я е т  в к а т о д н о м  ц и к л е  п о л н о с т ь ю  в ы с а д и т ь  с к о н ц е н т р и р о ­
в а н н ы й  р а н е е  м е т а л л ,  о д н о в р е м е н н о  и с п о л ь з у я  б о л ь ш о й  в ы б о р  ф о н о в  
д л я  р а з д е л е н и я  к а т о д н ы х  п и к о в .
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