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К ак  и зв е с тн о ,  д л я  о д н о г о  и т о го  ж е  эл е м е н т а  на р а зл и ч н ы х  ф о  ­
нах  при р а зл и ч н ы х  г и д р о д и н а м и ч е с к и х  у с л о в и я х  во вр ем я  н а к о п л е н и я  
ве щ еств а  в ртутном  э л е к т р о д е  и pH р а ство р а  м о гу т  п о л у ч а т ь с я  а н о д ­
ны е зу б ц ы , р а зн ы е  по  ф о р м е ,  гл у б и н е  и т. д . В св я зи  с этим  д л я  х а ­
р актер и сти к и  а н о д н ы х  зу б ц о в ,  к а т о д н ы х  п и к о в  и то к а  э л е к т р о л и за  
в р а б о та х  [ 1 , 2 ] п р е д л о ж е н  р я д  к о э ф ф и ц и е н т о в  +  7 °, 7 °, 
д9 — к о э ф ф и ц и е н т ы  п е р е м е ш и в а н и я ,  э л е к т р о л и з а ,  ч у вств и тел ьн о сти ,  
ф о р м ы , о с л а б л е н и я  и к о н ц е н тр и р о в а н и я  при с та н д а р тн ы х  у с л о в и я х  
(t  =  25° С, W =  IO-2 в/сек; Ki =  500z а.см.моль~х):

Т ф ---------------=  —  , ( ! )
D 6 D 3

О 500 ZD0Y
Tn =  — щ -  ’ (2)

у°к = 1 0 0 , ( 3 ) ;  7 2 = 4 ’ U ) ;  7 2 -  1 0 0 7 2 , ( 5 ) ;  ( 6 );
7п ,

(7>' * » “ £ •  (8,; ^  =  (9)-

K 1, K2, K 2, K3, K 3 -  кон стан ты  э л е к т р о л и з а  а н о д н о г о  зу б ц а  и к а т о д н о г о
пи ка  (зн ач о к  (°) о з н а ч а е т  при  с та н д а р тн ы х  у с л о в и я х ) ;  

w  — с р о р о с т ь  и зм е н е н и я  п о те н ц и а л а ,  в/сек;
I2, I3 — а н о д н ы й  и к а то д н ы й  то к и ,  ;

S —  п л о щ а д ь  р ту т н о го  к а п е л ь н о г о  э л е к т р о д а ,  см1;
C 1 — к о н ц е н тр а ц и я  и о н о в  в р ас тв о р е ,  моль/мл;
F — ч и сл о  Ф а р а д е я  (96500); 
г — р а д и у с  р ту т н о го  к а п е л ь н о г о  э л е к т р о д а ,  см; 
z — ч и сл о  э л е к т р о н о в ;
q — п л о щ а д ь  п о д  а н о д н ы м  з у б ц о м ,  кулоны.

Д о  н а с т о я щ е г о  вр е м е н и  в л и т е р а т у р е  отсу тству ю т  с в е д е н и я  по  о п ­
р е д е л е н и ю  п о л я р о г р а ф и ч е с к и х  к о э ф ф и ц и е н т о в  э л ем е н то в .  Н а л и ч и е  
этих  д а н н ы х  п о з в о л и л о  бы  д е л а т ь  вы в о д ы  о с р а в н и т е л ь н о й  ч у в с т в и ­
т е л ь н о с т и ,  о б р ати м о сти  э л е к т р о д н ы х  п р о ц е с с о в  и д р .  на р а зл и ч н ы х  
ф о н а х .

Д а н н а я  раб ота  и п о с в я щ а е т с я  о п р е д е л е н и ю  п о л я р о г р а ф и ч е с к и х  
к о э ф ф и ц и е н т о в  э л е м е н т о в ,  н а и б о л е е  н а д е ж н о  о п р е д е л я е м ы х  м ето д о м
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Таблица

Полярографические коэффициенты, полученные для различных элементов
на некоторых фонах

Фон Э л е­
мент к 2 R°3 */0 1 п

уО7ф
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D 1. 105, 
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2 1 . 3  
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Пр о д о л ж е н и е  таблицы
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а м а л ь га м н о й  п о л я р о гр а ф и и  с н ако п л ен и ем  (Cu, P b ,  Sb , C d, Zn; Tl, Bi, 
S n ,  G a ) ,  в н е к о то р ы х  часто  п р и м ен я е м ы х  в п о л я р о гр а ф и ч е с к о м  а н а ­
л и з е  э л е к т р о л и т а х  /0,1 M N aF ; 0,1 M N H 4O H - J - 0,1 N N H 4Cl; 0,1 M KCl; 
0,1 M C H 8C O O N a;  0,25 M HCl; 0,1 M C H 3C O O N a  +  0,1 M C H 3C O O H ; 
mN[ N H 4O H  +  ^ M ( N H 4)2 C 4H 4O 6). С л е д у е т  отм етить , что д л я  н е к о т о р ы х  - 
и з  у к а за н н ы х  э л е м е н т о в  в и с с л е д о в а н н ы х  э л е к т р о л и т а х  а н о д н ы е  з у б ­
цы  не п ол у ч и л и сь .

В та б л и ц е  п р и в е д е н ы  с р е д н и е  зн а ч е н и я  эк с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х , 
п о л у ч е н н ы х  из т р е х  и зм ерен и й . И з  т а б л и ц ы  ви д н о ,  что  ко эф ф и ц и е н ты  
ч у вс тв и те л ьн о с ти  (y°) р а зл и ч н ы х  э л е м е н т о в  и о д н о го  э л ем е н та  на р а з ­
ны х ф о н а х  м о гу т  отл и ч аться . К о л е б а н и я  зн а ч е н и й  к о э ф ф и ц и е н т о в  
ч увств и тел ьн ости  о д н о го  эл ем е н та  на р а зл и ч н ы х  ф о н ах  при о д и н а к о ­
вом  к о э ф ф и ц и е н т е  к о н ц е н тр и р о в а н и я  о б у с л о в л е н ы  с те п е н ь ю  о б р а т и ­
мости э л е к т р о д н о г о  проц есса .  Н ап р и м ер ,  д л я  Zn, у к о т о р о го  из всех  
и зу ч ен н ы х  д в у х в а л е н т н ы х  э л е м е н т о в  на ф он е  0,1 M N H 4Cl +  0 ,1 M N H 4O H  
э л е к т р о д н ы й  п р о ц е с с  н а и б о л е е  необ ратим  и сам о е  м е н ь ш е е  зн а ч е н и е  y, .  
Величина Y0 зави си т  т а к ж е  и от к о э ф ф и ц и е н то в  д и ф ф у зи и  а то м о в  м е ­
т а л л а  в ртути.

К о эф ф и ц и ен ты  э л е к т р о л и за  (х°) и др . к о э ф ф и ц и е н ты  р а зн ы х  э л е ­
м ентов  зн а ч и т е л ь н о  о тл и ч аю тся  д р у г  от д р у га ,  что т а к ж е  о б у с л о в л и ­
вается  р а з л и ч н о й  с теп ен ью  об ратим ости  э л е к т р о д н ы х  п роцессов .

И з  со п о с та в л е н и я  к о э ф ф и ц и е н то в  ч увств и тел ьн ости  д л я  цинка  на 
н е к о т о р ы х  ф о н ах  видно , что ч у в с тв и те л ьн о с ть  о п р е д ел е н и я  цинка  
на ф о н е  O J M N a F  п р и м ерн о  в д ва  раза  в ы ш е  та к о в о й  на ф он е  
O J M C H 3C O O N a .  Д л я  д о с т и ж е н и я  о д н ой  и той  ж е  степени к о н ц е н ­
т р и р о в а н и я  (Yk=  100) ПРИ п р о ве д е н и и  э л е к т р о л и за  на ф о к а х  0,1 M N a F  
и 0,1 M N H 4O H  4 -0 ,1  M N H 4Cl на втором  ф о н е  интенсивность  п е р е м е ­
ш и ван и я  раствора  д о л ж н а  бы ть  п р и м ер н о  в 1,9 раза  б о л ь ш е  т а к о в о й  
на п ервом  ф он е . И з  с о п о с та вл е н и я  Yo на п ервом  и втором  ф о н ах  ви д ­
но, что с о о тн о ш е н и я  м е ж д у  константам и  а н о д н о го  ток а  и ток а  э л е к ­
т р о л и за  на п ервом  ф о н е  б о л е е  вы год н о , чем  на втором . С рав н ен и е  y» 
для  цинка  на р а зл и ч н ы х  ф о н ах  п о к а зы в а ет ,  ч^о на ф он е  O J M N a F  ток  
а н о д н о го  раство р ен и я  а м а л ь га м ы  цинка  п р е в о с х о д и т  ток  э л е к т р о л и за  
в зн а ч и т е л ь н о  б о л ь ш е й  степени , чем  на 0,1 M N H 4O H  +  0,1 M N H 4CI 
и 0,1 M C H 3C O O N a, что и о б у с л о в л и в а е т  б о л ь ш е е  зн а ч е н и е  K 2 на п е р ­
вом  ф о н е  по сравн ен и ю  с д р у ги м и  д в у м я  ф онам и .

И з  зн ач ен и й  хф д л я  цинка  на у к а за н н ы х  ф о н ах  видно, что на ф о ­
не 0,1 M N a F  а н о д н ы й  з у б е ц  по с равн ен и ю  с катод н ы м  я в л я е т с я  б о л ее  
остры м , чем на д р у г и х  д в у х  ф он ах . А н ал о ги ч н ы е  сравн ен и я  м о ж н о  
с д е л а т ь  и д л я  д р у ги х  э л ем ен то в .  Т аки м  о б р а зо м , п о л у ч е н н ы е  э к с п е ­
р и м ен т а л ь н ы е  д ан н ы е  п о к азы в аю т , что в соответствии  с те о р е ти ч е с к и м и  
с о о б р а ж е н и я м и  в ы ш е п р и в е д е н н ы е  п о л я р о г р а ф и ч е с к и е  коэф ф и ц и ен ты  
м огут  с л у ж и т ь  хар а к те р и с ти к а м и  ч увстви тел ьн ости  о п р е д е л е н и я  э л е ­
м ен тов  и об ратим ости  э л е к т р о д н ы х  проц ессов .

В закл ю ч ен и е  в ы р а ж а е м  б л аго д а р н о с ть  проф ессору  А. Г. С тром бер- 
гѵ за  вн и м ан и е  к работе .

В ыводы

Д л я  р я д а  эл ем ен тов  на некоторы х ф он ах  получены а м а л ь га м н о -п о ­
л яр о гр а ф и ч е с к и е  коэф ф ициенты , х а р а к те р и зу ю щ и е  чувствительность  
оп ред ел ен и я  элем ентов  и степень об ратим ости  их эл ек трод н ы х  процессов.

Л И Т Е Р А Т У Р А

1. М. С. З а х а р о в ,  А.  Г. С т р о м б е р г .  Ж урнал  аналитической химии, 19, 
913, 1964.

2. А. Г. С т р о м б е р г ,  М.  С.  З а х а р о в .  Ж . аналитической химии (в печати).

Л.5*


