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В п р о д о л ж е н и е  раб от  по и зу ч ен и ю  а м а л ь г а м н о -п о л я р о г р а ф и ч е ­
с к о г о  п о в е д е н и я  су р ьм ы  [ 1 , 2 ] в рассм атри в аем ой  раб оте  о п р е д ел е н ы  
ко эф ф и ц и е н ты  7 (J, 7о, т° (к о эф ф и ц и ен ты  п е р е м е ш и в а н и я ,
э л е к т р о л и за ,  ч увств и тел ьн о сти ,  ф орм ы , о сл аб л е н и я  и конц ен три рован и я  
д л я  S b 3+ при с тан д артн ы х  у с л о в и ях :  Z0 =  25° С , w IO- 2

K1=  5 0 0 z -D 0'45 а.см.моль~х [3, 4] на с о л я н о к и с л о м  ф он е  [3].
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З н а ч е н и я  к о э ф ф и ц и е н т о в  о б ъ я с н я е т с я  в работе  |4 | .  Р е зу л ь т а т ы  р а с ­
ч ет о в  п р и ве д е н ы  в та б л .  I .

Т а б л и ц а  I

Полярографические коэффициенты для Sb3+ на солянокислом фоне

Фон К‘2 K3 < L0 D l O 5

I N  HCl 322 36 0 ,2 2 7 9 3 9 ,6 3960 900 0 ,9 3

3 N  H C l 330 38 0 ,2 3 2 8 ,7 3 7 ,5 3750 870 1 »2
6 W H C l 340 38 0 ,241 9 3 7 ,4 3740 900 1 ,1

Эти д ан н ы е  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о том , что ч увств и тел ьн о сть  о п р е ­
д е л е н и я  су р ьм ы  на ІУѴ, ЗУѴ и 6 УѴ HCl при о д и н ак о во м  ко эф ф и ц и ен те  
к о н ц е н тр и р о в а н и я  (100) практи ч ески  од и н ако ва .  Это  о б у с л о в л е н о  те м , 
что об рати м ость  проц есса  оки сл ен и я  — восстановления  сурьм ы  на всех  3  

и с с л е д о ва н н ы х  ф о н ах  почти о д и н а к о в а ,  о чем го во р ят  п ракти ч ески  
о д и н а к о в ы е  зн а ч е н и я  т 9, 7 9, 7 9. Д а л е е  б ы л о  о п р е д е л е н о  число
э л е к т р о н о в ,  у ч а с т в у ю щ и х  в п р о ц ессе  а н о д н о го  оки сл ен и я  ам ал ьгам ы
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су р ьм ы , п о л у ч е н н о й  при э л е к т р о л и зе  на стационарном  ртутном  э л е к ­
т р о д е .  О п р е д е л е н и е  числа э л е к т р о н о в  п р о во д и л о сь  2 путям и .

1. С р а в н и ва л и сь  п л ощ ад и  под  вольтам перны м и  кривы м и во сста ­
н о вл е н и я  и о ки сл ен и я  су р ьм ы  на ITVHCl. И з  л и те р а ту р н ы х  д ан н ы х  
и звестн о  [5], что на со л я н о к и с л о м  ф он е  S b 34" восстан авл и вается  д о  S b 0, 
т. е. в п р о ц ессе  восстановления  у ч а с т в у е т  3 э л ек тр о н а .  П л о щ а д и  под  
вол ьтам п ерн ы м и  кривы м и за м е р я л и с ь  план и м етром , б р ал о сь  с р е д н е е  
зн а ч е н и е  из 3 и зм ерений . П о  опытным  данны м  п л о щ а д и  под  в о л ь т ­
ам п ер н ы м и  кривы м и к а то д н о го  и ан о д н о го  п р о ц е с со в  соотв етствен н о  
р а вн ы  6 ,7 .1 0 ” 5 и 6 ,3 .1 0 -5 к у л о н .  О тсю да  с л е д у е т

С л е д о в а т е л ь н о ,  анодны й  процесс  о к и сл ен и я  а м а л ьга м ы  су р ьм ы  иа и с ­
с л е д о в а н н о м  ф он е  п р о те к а е т  с у ч асти ем  тр е х  э л е к т р о н о в .

2. В л и т е р а т у р е  описан способ  о п р е д е л е н и я  числа э л е к т р о н о в  при 
о ки сл ен и и  а м а л ьга м ы  путем  сравн ен и я  п л о щ а д е й  под  вольтам перны м и  
кри вы м и  и зу ч а е м о го  а н о д н о го  процесса  и п роцесса  с известны м  числом  
у ч а с т в у ю щ и х  э л е к т р о н о в  [6]

В этой  раб оте  не уч тены  с л е д у ю щ и е  ф ак то р ы :  а) п о л а гае т ся ,  что ток  
э л е к т р о л и з а  на стационарны й  с ф е р и ч е ск и й  э л е к т р о д  прям о  п р о п о р ­
ц и он ал ен  к о э ф ф и ц и е н ту  д и ф ф у зи и  и онов  в растворе  в степени 0,5. 
А вторы  [3] п о к а за л и ,  что то к  э л е к т р о л и за  п р о п о р ц и о н а л е н  Оолъ.

В ф о р м у л е  не уч и ты в ается  зави си м ость  тока  а н о д н о го  о ки сл ен и я  
а м а л ь га м ы  эл ем ен та  от ко эф ф и ц и ен та  д и ф ф у зи и  а то м о в  в ртути д л я  
м ето д а  А П Н  с кап ел ьн ы м  стационарны м  э л е к т р о д о м .  В работе  [7] 
п о к а за н о ,  что ан од н ы й  то к  о к и сл ен и я  п р о п о р ц и о н а л е н  У~02. С у ч е ­
том  о тм е ч е н н о го  д л я  б о л е е  о б щ е го  с л у ч а я  нами п р е д л а га е тс я  с л е д у ю ­
щ ая  ф о р м у л а  д л я  вы числения  числа эл е к т р о н о в ,  у ч ас т в у ю щ и х  в а н о д ­
ном п р о ц ессе  при сих =  « г

гд е  zx, Z2 - число  э л е к т р о н о в  и зу ч а е м о го  ан о д н о го  процесса  и про-

qx, q2 — п л о щ а д и  под  зуб ц ам и  (кул)  у к а за н н ы х  ан о д н ы х  п роцессов ; 
с i,*, G ,2 — к о н ц е н тр а ц и я  ион ов  в растворе;

Di1X9 D i ,2 — коэф ф и ц и ен ты  д и ф ф у зи и  ион ов  в растворе;
D 2,x, D 2,2 — к о э ф ф и ц и е н ты  д и ф ф у зи и  ато м о в  в ртути.

П о  у к а з а н н о м у  ур авн ен и ю  рассчитано  число  э л е к т р о н о в  д л я  п р о ­
цесса  а н о д н о го  оки сл ен и я  сурьм ы  на \N  HCl. З н а ч ен и е  коэф ф ициента
д и ф ф у зи и  S b 3+ в IN HCl равно  0 ,9 3 .1 0  '5 см2 сек-1 (о п р е д е л е н о  по
у р а вн е н и ю  И л ь к о в и ч а ) .  К о э ф ф и ц и ен т  д и ф ф у зи и  д л я  тал л и я  в том  ж е  
э л е к т р о л и т е  равен  2 ,5 .1 0 -5 см2 сек-1. О тн о ш е н и е  п л о щ а д е й  под  в о л ь т -

<7ті
у р а вн е н и ю  (12), соо тв ет с тв у е т  2 , 7 ^ 3 .

И зу ч е н о  влияние  тем п е р ат у р ы  на катод н ы й  п роц есс  в о с с т а н о в л е ­
ния Sb  м ето д о м  к л асси ч еск о й  п о л я р о гр а ф и и  в интервале  тем п ер ату р

g кат   3

gun П 1

( И )

(12)

цесса  с и звестны м  числом  э л ек тр о н о в ;

а м п е р н ы м и  а н о д н ы м и  кривы м и  равно  =  7,5. Zx, р ассч и тан н о е  по
Sb
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+  2 0 -+ +  80° С. О пы ты  п р о во д и л и сь  в терм остате ,  тем п ер ату р а  з а м е ­
р я л а с ь  с точ н остью  ±  1 °С . Р е зу л ь т а т ы  исслед ован и й  вл и ян и я  тем п е-

1
р а т у р ы  на к а т о д н ы е  волны  сурьм ы  в IN  HCl в к о о р д и н а т а х  I g / / - -

п р ед ст а в л е н ы  на рис. 1. И з  рисунка видно, что граф и к  п р е д с т а в л я е т  
со б о й  2 п е р е с е к а ю щ и е с я  п р ям ы е . Э то  у к а зы в а е т  на то, что при t ^  40° 
п р о и с х о д и т  и зм ен ен и е  м еханизм а  э л е к тр о д н о й  реакции  к а то д н о го  п р о ­
цесса. Р ассчи тан а  э н е р ги я  активации  д л я  к а то д н о го  процесса  сурьм ы  
на с о л я н о к и с л о м  ф он е , она равна 4,2 ккал/моль-гр и 1,1 ккал/град* 
* моль д л я  интервал а  те м п е р ат у р  2 0 —40° С и 40-—80° С соотв етствен н о .

Рис. 1. График зависим ости высоты полярограф ической  

волны от — на I N H C l. К онцентрация S b = 4 .  IO- 4  Af/л .

Б о л е е  п о з д н и е  д ан н ы е  по и зуч ен и ю  влиян и я  т е м п е р ат у р ы  на ан од н ы й  
к а т о д н ы й  то к  м ето д о м  А П Н  б у д у т  и зл о ж е н ы  в д р у г о й  р а б о те  [9].

В ы в о д ы

1. Р ассчи тан ы  п о л я р о г р а ф и ч е с к и е  ко эф ф и ц и ен ты  д л я  а н о д н о го  
зу б ц а  S b 3+ на IN, 3N, 6/Ѵ HCl.

2. П о  п р е д л о ж е н н о й  ф о р м у л е  о п р е д е л е н о  число  эл ек тр о н о в ,  у ч а ­
с т в у ю щ и х  в п р о ц ессе  а н о д н о го  оки сл ен и я  сурьм ы  на IN  H C l (п =  3).

3. Рассчитана  э н ер ги я  активации  к а то д н о го  п роцесса  Sb на I N  H C l.
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