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Д л я  а н а л и за  вещ еств  высокой степени чистоты за  последние годы 
все больш ее  расп ростран ен и е  получает  метод а м ал ьгам н о й  п о л я р о гр а ­
фии с накоплением . О д н ако  в ряд е  случаев  оценка качества  и количе­
ства  опред ел яем ой  примеси за тр у д н е н а  из-за  появления а н ом ал ьн ы х  
двойны х или тройны х зубцов одного элем ента . В л и тер ату р е  есть свед е­
ния о получении двойны х зубцов свинца [1, 2], меди [3, 4]. В [4] исследо­
вал о сь  влияние  р а зл и чн ы х  ф ак торов  на ф орм у  анодного зубца  меди 
в щ елочном  и карб он атн ом  ф онах  с целью  вы яснения причин аномаль* 
ного поведения а м а л ь га м  меди при анодном растворении  в указан н ы х  
фонах.

Д а н н а я  р а б о та  п освящ ен а  вы яснению  причин появления  двойны х 
анодны х зубцов га л л и я  при снятии вол ьтам п ерн ы х  кривы х методом 
а м а л ьга м н о й  п о л ярограф и и  с накоплением . И зучение  причин и условий 
возникновения двойного  анодного зубца  позволяет  п р е д у п р еж д а ть  о б р а ­
зование  этого зуб ц а  или ж е  п р е д у п р еж д а ть  ош ибочны е вы воды о к а ч е ­
ственном составе  исследуем ого  р а ство р а  или ам а л ьга м ы .

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь

В раб о те  и сп о л ьзо вал ся  сам опиш ущ ий венгерский п о л яр о гр аф  
7-77-4/В. П о л я р о гр а ф и ч е с к а я  ячейка  и электрод ы  не отличались  от опи­
санны х ранее  [5]. С т а н д а р т н ы е  растворы  га л л и я  готовились из навески  
м еталлического  гал л и я ,  растворенной  в соляной кислоте, и п о сл ед о в а ­
тельного  р а зб а в л е н и я  трид истиллятом  до конечной концентрации  
1 • IO " 5 г-ион/л. Д л я  приготовления растворов  ф она и сп ол ьзовал и сь  
реактивы  м арки  сп.ч., о.ч. или х.ч., с о д ер ж а щ и е  в исследуем ом  растворе  
г а л л и я  менее 1 • Ю~~8 г-ион/л.

В течение одного дня  р а б о та  провод и л ась  с одной и той ж е  каплей  
ртути (г =  0,04 см), в сл учае  отклонения высот зуб ц а  га л л и я  больш е 5% 
электролитически  о с а ж д а л а с ь  н овая  к а п л я  ртути. П отен ц и ал  эл ек тр о л и за  
со ставл ял  — 1,4 в (нас .к .э .) .  П ри этом значении потенциала  на всех ис­
следуем ы х ф онах  д ости гается  предельны й д иф ф узионны й ток гал л и я .  
У даление  растворенного  кислорода  из испытуемых растворов  и п ерем е­
ш ивание  э л ек тр о л и та  во вр ем я  эл ек тр о л и за  осущ ествл ял ось  б арбота-  
ж ем , очищ енны м от следов кислорода  азотом .

А нодйы е зубцы  га л л и я  получались  на ф онах  с а л и ц и л а т а  н а три я ,,  
подкисленного  соляной кислотой до p H  З-т-5, ацетатного  б уф ера  pH  4,6, 
а зотнокислого  н атри я  и хлористого  натрия , подкисленны х до pH
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4— 5 [7]. Н а  всех ф он ах  (pH  3 — 5) при снятии  в о л ьтам п ер н ы х  кривы х 
га л л и я  м етодом а м а л ь га м н о й  п ол яр о гр аф и и  с накоплением  при н а л и ­
чии в ртутном с тац и он арн ом  эл ек тр о д е  только  га л л и я  об р а зу ет ся  не один 
зубец , соответствую щ ий окислению  а м а л ь г а м ы  га л л и я ,  а д в а  (рис. 1). 
М о ж н о  п ред полож ить , что о б р а зо в а н и е  двойного  зу б ц а  г а л л и я  м ож ет 
б ы т ь  обусловлено  одной из следую щ их причин:

1) ступенчаты м  окислением  а м а л ь г а м ы  га л л и я ,  т. е. окислением  
га л л и я  с н а ч а л а  до ионов более  низкой валентности , которы е остаю тся

Р ис. 1. И ссл едов ан и е природы  двой н ого  зубц а  галлия на ф оне  
0,1 N  K C l+ 0 ,1  /V jN aSal. У словия опытов: C0 a =  1.10~ ъг-ион!л\ 
т = 5 м ин. 1— двойной зу б е ц  галл и я;, 2 — двойной зу б е ц  галлия.
О становка потенциала прои зведен а после достиж ения потенциа­
ла пика б о л ее  отрицательного зубца; 3 — анодны й зу б е ц  галлия 

посл е п овторного снятия.

в  п ри электрод ном  слое, а за те м  последние оки сл яю тся  до 3 -валентного  
состояния;

2) о б р а зо в а н и е м  на поверхности стац и он арн ого  ртутного эл е к тр о д а  
твердой  пленки соединения гал ли я .

С п р ав ед л и во сть  первого п ред п олож ен и я  м ож но  проверить, и сп о л ь­
зуя  кулоном етрические  изм ерения  [4]. И с с л е д о в а н и я  п о казал и ,  что этот 
прием м ож ет  быть с успехом применен л и ш ь  при реш ении аналоги ч н ы х  
за д а ч  д л я  элем ентов , когда  нет других  эл ек трод н ы х  процессов, кром е 
во сстан овлен и я  м е т а л л а  [6]. П ри  катодном  ж е  восстановлении  га л л и я  
практически  н е возм ож н о  получить «чистого» диф ф узи он н ого  тока  п о ­
следнего , т а к  к а к  он к а т а л и зи р у е т  катодное  вы деление  вод ород а  [6, 7].

П ом им о  кулоном етрических  изм ерений поставленную  з а д а ч у  м ож н о  
реш ить  качественно  т а к ж е  следую щ им  о б разом . П р ед п о л о ж и м , что при 
потенциале  первого (более  отрицательного)  зу б ц а  происходит окисление  
г а л л и я  до ионов более  низкой валентности . Эти ионы в простом виде 
или в виде сл о ж н ы х  ионов при отсутствии п ерем еш и ван и я  раство р а  м о ­
гут некоторое врем я  ос та ва тьс я  у поверхности э л ек тр о д а  (коэф ф и ц и ен т  
ди ф ф у зи и  ионов га л л и я  в р а с т в о р е ~  1 * 10“ 6 см2/сек), за  счет чего 
к о н ц ен трац и я  ионов г а л л и я  низш ей валентности  у поверхности ртутной
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кап л и  значительно  б ольш е таковой  в об ъем е  р аствора . П ри  более п ол о ­
ж и тел ьн ом  потенциале  м ож ет  происходить процесс окисления ионов 
га л л и я  низш ей валентности  до ионов га л л и я  вы сш ей валентности , и вви ­
ду больш ой концентрации  их у поверхности эл ек тр о д а  м ож ет получиться 
второй зубец. Е сли  ж е  после получения первого зуб ц а  изм енение потен­
ц и а л а  п рекрати ть  и раствор  энергично п ерем еш ать  д л я  отвода ионов 
га л л и я  от поверхности э л ек тр о д а  в глубь  р аствора , то второго, более 
полож ительного , зуб ц а  не д о л ж н о  получиться. Д л я  проверки  в ы ш е с к а ­
занного  нами при снятии анодны х зубцов га л л и я  д е л а л и с ь  остановки  по­
тен ц и ал а  после д ости ж ен и я  потенциала  пика первого (более  о тр и ц а ­
тельного) зубца  до пад ения  тока  до фоновой линии с одноврем енны м  
энергичны м перем еш иванием  раствора  д л я  отвода  ионов гал л и я  низш ей 
валентности  от поверхности ртутной капли  (рис. 1). П осле  этого ср азу  
ж е  с н и м а л а с ь  п овторная  п о л яр о гр а м м а . Н а  этой п о л яр о гр а м м е  более  
отрицательного  зубца  не н а б л ю д ал о с ь  и п олучался  ли ш ь  более поло­
ж ительны й  зубец  (рис. 1). С лед овательно , предполож ение  о том, что 
более полож ительны й  зубец  га л л и я  об разуется  за  счет протекания про­
цесса  окисления ионов га л л и я  низш ей валентности  до ионов га л л и я  
высш ей валентности , не подтвердилось. О стается  предполож ить, что оба  
зубца  га л л и я  обусловлены  окислением  а м а л ь га м ы  гал л и я  до высш ей 
валентности. П ричем  во врем я  протекания  процесса при более о тр и ц а ­
тельном  потенциале  на поверхности ртутного эл ек тр о д а  об разуется  
пленка гидроокиси  гал л и я ,  которая  и препятствует д ал ь н ей ш ем у  окис­
лению  а м а л ь га м ы  (увеличивается  энергия активации  п роц есса) .  П ри  
изм енении потенциала  э л ек тр о д а  в более  полож ительную  о б л асть  атомы 
гал ли я  приоб ретаю т дополнительную  энергию , процесс окисления а м а л ь ­
гам ы  возоб новляется , и получается  второй анодный зубец.

В о зн и к ает  вопрос, почему при повторном снятии п ол яр о гр ам м ы  
(рис. 1) н а б л ю д ае тс я  только  более полож ительны й  анодный зубец  г а л ­
лия . Н а  наш  взгляд , отсутствие более  отрицательного  зубца  м ож но 
об ъясн и ть  тем, что при повторном снятии п ол яр о гр ам м ы  пленка гид ро­
окиси гал л и я  на поверхности ртутной капли  не успевает  р азруш и ться , 
та к  ка к  п р ед ы д у щ ая  п о л я р о гр а м м а  сн и м ал ась  до  — 0,6 в (нас .к .э .) .  Э та  
тр у д н о р а с тв о р и м а я  пленка  на поверхности ртутной капли  и торм озит  
окисление оставш егося  га л л и я  в а м а л ь га м е  (за  один цикл снятия  ан о д ­
ной п ол яр о гр ам м ы  без остановки  потенциала  после д остиж ения  пика из 
а м а л ь га м ы  вы д ел яется  до 80%  м е т а л л а ) ,  поэтому мы не н а б л ю д ае м  
первого анодного  зуб ц а  г а л л и я  при более отрицательном  потенциале; 
при д альн ей ш ей  д е п о л яр и за ц и и  эл ек тр о д а  происходит частичное р а з р у ­
шение пленки и д а л ь н ей ш е е  окисление атом ов га л л и я  до ионного 
состояния.

П роцесс  о б р а зо в а н и я  пленки м ал ораств ори м ого  соединения м еж д у  
соответствую щ им и анионам и  и м еталлом , происходящ ий при анодной 
п ол яри зац и и  эл ек тр о д а ,  в общ ем  сл учае  м ож но представить  сл ед ую щ и ­
ми уравнениям и , если и сп ол ьзовать  классический  м еханизм  « осаж д ен и я  
из пересы щ енного  раствора» :

-f- qe
nbAq+ NmAP- -+ (M)nAm 

пЖ +  шАр- -> ЖпАт \ N q
Э лектрод ны й  процесс в этом  сл у ч ае  состоит из нескольких  стадий: 

подвода анионов из о б ъ е м а  раство р а  к поверхности эл ек трод а , и о н и за ­
ции атом ов м ет а л л а ,  из которого состоит эл ек тр о д  ( а м а л ь г а м а  гал л и я )  
и химической реакции  о б р а зо в а н и я  соединения. Д остаточн о  б ол ьш ая  
скорость  последней реакции  по сравнению  со скоростью  отвода ионов 
м ет а л л а  в глубину р а с тв о р а  я в л я е тс я  необходим ы м  условием  о б р азо ва -
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ния о с а д к а  на поверхности эл ек трод а . О с а д о к  о б р азу ется  у поверхности 
эл ек тр о д а ,  если соб лю д ается  условие:

где C m — к о н ц ен тр ац и я  ион ов  м еталл а  у поверхн ости  э л е к т р о д а ;
Ca — кон ц ен тр ац и я  ан и о н о в  у п оверхн ости  э л е к т р о д а ;

L — п р о и зв ед е н и е  растворим ости  со ед и н ен и я  MnAm.
В полне  п он ятн о , чем  м ен ь ш е  величина  п роизЕ ед ения  р а с тв о р и м о ­

сти, тем  при  б о л е е  ни зкой  концентрации  о п р е д е л я е м о г о  иона п рои сход и т  
о б р а зо в а н и е  пленки  м ал о р а с тв о р и м о го  со е д и н е н и я ,  то  есть  пассивация 
эл е к т р о д а .  В д анном  с л у ч а е  н ераствори м ая  пл ен ка  м о ж е т  быть о б р а ­
зо ва н а  ги д р о о к и с ь ю  гал ли я  G a ( O H ) 3. И зв е стн о  [9], что гидрат  окиси 
гал ли я  о б р а зу е т с я  в кислой  с р е д е  у ж е  при pH 3 ,3 -+3 ,5  по реакции

G a (Hg). +  З О Н ' +  Зе -> G a ( O H ) 3 1

и м о ж е т  с у щ е ст в о в ат ь  д о  pH 9 - +  10. П ри pH б о л ь ш е  10 на э л е к т р о д е  
идет  р еакц и я :

G a (H g)  ->  ( G a O 2)2- .

О ц ен и м  с то ч н о стью  д о  5% к о н ц ен трац и ю  и онов  гал ли я  у  п о в е р х н о ­
сти р тутн ого  э л е к т р о д а  (CcL) при снятии ан о д н о й  во л ьтам п ер н о й  к р и ­
вой. Д л я  расчета  Cq3 возьм ем  pH ф о н о в о го  раствора  4. В этих у с л о ­
виях  п р о в е д е н и я  опыта п рои сход и т  о б р а зо в а н и е  д во й н ы х  ан о д н ы х  
з у б ц о в  при растворении  ам а л ьга м ы  гал ли я .

П р о и зв е д е н и е  растворим ости  д л я  ги д рооки си  гал ли я  при 25° С 
с о с т а в л я е т  1 , 4 * I O -34 г-ион/л [ I O J :

/  =. Q3L . />3
Ga u O H r 1

гд е  и а о н ' -  активности  и онов  гал ли я  и ги д рокси л а  в водном 
растворе . П ри pH =  4  аонг =  IO-10. К о э ф ф и ц и е н т  активности  ионов  
гал л и я  в у с л о в и я х  опыта в ы чи сл ял ся  по о б щ е п р и н я т о м у  вы раж ен и ю :

0 ,5 Z 2 У 7
I g /  =

где  \к ионная  сила раствора;
Z 1-  вал ен тн ость  иона.
И о н н ая  сила и с с л е д у е м о го  раствора  со с та в л ял а  0,1, а к о э ф ф и ц и ­

ент  активности  и онов  гал ли я  —- 0,09. О тсю да

CLqa =  f  Ga * G*Ga

с /  1 4 - 1 0 “ 34
и C g3 = ------ Qt -  =  -Q -  =  1,55- IO "3 г-ион/л,

/G a -^ 3OH' 0 , 0 9 - IO -30
то есть конц ен трац и я  ионов га л л и я  в приэлектродном  слое д о л ж н а  рав- 
няться  1,55.10 ~ 3 г-ион/л д л я  того, чтобы произош ло о б р а зо в а н и е  пленки 
гидроокиси  га л л и я  на поверхности ртутного эл ек трод а .

П оскол ьк у  концентрирование  м е т а л л а  в ртутной кап л е  в м етоде 
а м а л ьга м н о й  п о л ярограф и и  с накоплением  в оптим альны х  условиях  э к ­
сперим ента  происходит прим ерно на д в а  п о р яд ка  по сравнению  с кон­
ц ентрацией  последнего в исследуемом  растворе, становится  ясно, что при 
ш н ц е н т р а ц и и  ионов галліия в растворе  с 9* 10 ~ 5 г-ион/л и вы ш е пленка 
гидроокиси  га л л и я  на ртутной кап л е  начинает  быть за м е т н а  н ево о р у ж ен ­
ным гл азом  при снятии анодны х зубцов гал ли я . К а п л я  с н а ч а л а  тускнеет, 
за те м  сереет и при д альн ей ш ей  д еп о л яр и зац и и  ртутного эл ек тр о д а  снова  
становится  блестящ ей .
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500

p H  3 .2

Cl г-ион/л
Рис. 2. Изменение величины анодного тока гал­
лия от концентрации последнего в растворе 
+5+¾ 4+ 0 ,1 іѴ K N O 3-F n lW H N O 3:
1— для б о л ее  отрицательного зубца;
2— для б о л ее  полож ительного зубц а.

и на

Если  ж е  учесть, что вблизи  эл ек тр о д а  при протекании  катодного  
процесса  pH  м ож ет  увел и ч и ваться  д а ж е  на две  единицы, то вполне 
реальн ы м  я в л я е тс я  о б р а зо в а н и е  на поверхности эл ек тр о д а  гидроокиси 
гал л и я .  В р езу л ьтате  тор м о ж ен и я  процесса  анодного растворен и я  плен ­
кой гидроокиси  га л л и я  * 
при потенциале  — 1,0 в 
(нас. к. э.) получается  
анодны й зубец, глубина  
которого  в и н терв ал е  кон ­
центраций  1.10“ 6—
— 10 ~ 4 г-ион/л и врем ени 
эл ек тр о л и за  10 минут 
практически  всегда  о с т а ­
ется постоянной
(рис. 2, 3 ) .

П олученны е кривы е 
аналогичны , только  при 
pH  4,6 анодный зубец  
при более  отрицательном  
потенциале  немного м ень­
ш е по высоте, чем этот 
ж е  зубец  при pH  3,2. Это 
вполне понятно, т а к  ка к  
при pH  4,6 произведение 
раствори м ости  ги д р о о ки ­
си га л л и я  достигается  
при меньш ей ко н ц е н тр а ­
ции ионов га л л и я  у по­
верхности эл ек трод а , чем 
при pH  3,2, т а к  к а к  при 
этом значении  pH  она 
то л ьк о  начинает  о б р а з о ­
вы ваться . П ри  ко н ц ен тр а ­
циях  1 .1 0 - 6 г-ион/л г а л ­
ли я  в растворе  более от ­
рицательны й  зубец  б о л ь ­
ше по величине, чем б о ­
л ее  п олож ительны й
(рис. 4 ) .  Это об ъ ясн яется  
тем, что при окислении 
а м а л ь г а м ы  гал ли я  почти 
все количество г а л л и я  
идет на о б р а зо в а н и е  гид- 
роокисной пленки и т о л ь ­
ко о с т а в ш а я с я  н еб о л ь ш ая  
часть  га л л и я  в а м а л ь г а м е  
при более  п о л о ж и те л ь ­
ном потенциале  о к и с л я е т ­
ся  до  G a 3 ^ и переходит в 
раствор . П ри  ко н ц е н тр а ­
ции га л л и я  в растворе  1 * 10~ 7 M  и менее нам и  н а б л ю д а л с я  только  один 
зубец  в процессе анодного  окисления а м а л ь га м ы  га л л и я  при более  о т ­
ри цательном  потенциале, т а к  к а к  при этих кон ц ентрациях  гал л и я  в р а ­
створе в приэлектродном  слое в анодном цикле  не достигается  п роизве­
дение  растворим ости  и нет ни каки х  кинетических затруднений  д л я  о к и с ­
л е н и я  последнего.

DH

IQ

Cl г-ион/л
Рис. 3. И зм енение величины анодного тока гал­
лия от концентрации п осл едн его  в растворе аце­
татного буф ера:
1— для б о л ее  отрицательного зубца;
2 —-для б о л ее  полож ительного зубц а.
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П о д в о д я  итог вы ш есказан н ом у , м ож н о  т а к  пред ставить  о б р а зо в а н и е  
двойны х анодны х зубцов гал ли я :  в катодном  процессе ион га л л и я  вос­
с т а н а в л и в а е т с я  до  м ет а л л а  и об разуется  а м а л ь г а м а  последнего. В ан о д ­
ном цикле  при окислении этой а м а л ь га м ы  об р азу ется  зубец, об у сло в ­
ленны й м ал ораствори м ой  пленкой гидроокиси га л л и я  на поверхности 
ртутной капли, которая  препятствует д ал ь н ей ш ем у  окислению  гал лия . 
П ри д альн ей ш ей  анодной п ол яризации  происходит окисление гал л и я  
и проникновение его ионов из а м а л ь га м ы  сквозь  м икротрещ ины  пленки ,

ф  Ь / м а е  к  а /

Рис. 4. Изменение формы анодного зубца галлия 
от концентрации последнего в растворе ацетат­
ного буфера:

1—C0a=  \Л0~6г-ионІл;
2—СОа= 3 .1 0 -6  г-ионіл;
3—СОа=5.10  6 г-ион/л.

Время электролиза 10 м ин .

в р езул ьтате чего получается  второй анодны й зу б е ц  при б о л ее  полож и  
тельном  потенциале.

П остоян ство по величине ан одн ого  зу б ц а  при различны х pH  р а ­
створ а , о б у сл ов л ен н ого  пленкой, м ож н о объ ясни ть тем , что кинетика  
пр оц есса  об р а зо в а н и я  гидроокиси галлия о п р едел я ется  концентрацией  
гидроксильны х ионов в п р и электродн ом  сл ое.
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У становл ена  причина о б р а зо в а н и я  д войны х анодны х зубцов га л л и я  
при снятии в о л ьтам п ерн ы х  кривы х методом  ам а л ьга м н о й  п о л я р о гр а ­
ф ии с накоплением . П ри  количественном  определении м и кр о ко н ц ен тр а ­
ций га л л и я  в растворе  необходим о уч иты вать  сум м арны й  ток  анодного 
растворен и я  а м а л ь г а м ы  гал ли я .
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