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(Представлена научным семинаром кафедры физической химии)

Н а  о с н о в а н и и  н е к о т о р ы х  т е о р е т и ч е с к и х  с о о б р а ж е н и й  н а м и  б ы л о  
п о к а з а н о  [1], что г л у б и н а  а н о д н о г о  п и к а  в а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и ,  
а с л е д о в а т е л ь н о ,  и ч у в с т в и т е л ь н о с т ь ,  с и л ь н о  з а в и с я т  от  г е о м е т р и ч е с к о й  
ф о р м ы  э л е к т р о д а .

В к а ч е с т в е  э л е к т р о д а  д л я  о п р е д е л е н и я  1 0 ~ 13— IO- 1 2 .м о л я  п р и ­
ме сей  м е т о д о м  а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и  с п р е д в а р и т е л ь н ы м  н а к о п ­
л е н и е м  на с т а ц и о н а р н о м  э л е к т р о д е  б ы л  п р е д л о ж е н  р т у т н ы й  п л е н о ч н ы й  
э л е к т р о д  [2]. З а т е м  б ы л а  р а з в и т а  т е о р и я  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  н а  р т у т н о м  п л е н о ч н о м  э л е к т р о д е  и в ы в е д е н ы  у р а в н е н и я  
в о л ь т - а м п е р н ы х  к р и в ы х / п о л у ч а ю щ и х с я  н а  э т о м  э л е к т р о д е  [3].

Т е о р е т и ч е с к и е  и э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  и с с л е д о в а н и я  п о к а з а л и  о ч е н ь  
в ы с о к у ю  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  (н а  2 — 3 п о р я д к а  в ы ш е  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  
с т а ц и о н а р н о г о  к а п е л ь н о г о  э л е к т р о д а )  и в ы с о к у ю  р а з р е ш а ю щ у ю  с п о ­
с о б н о с т ь  п л е н о ч н о г о  э л е к т р о д а .  Э т и  к а ч е с т в а  п л е н о ч н о г о  э л е к т р о д а  
п р е д с т а в л я ю т  б о л ь ш у ю  ц е н н о с т ь  д л я  п р а к т и ч е с к и х  ц е л е й  о п р е д е л е н и я  
о ч е н ь  м а л ы х  п р и м е с е й  (до  1 0 - 9 %)  в п о л у п р о в о д н и к о в ы х  и о с о б о  ч и ­
с т ы х  м а т е р и а л а х .

Д л я  п о д т в е р ж д е н и я  т е о р и и  и р а з р а б о т к и  м е т о д и к и  о п р е д е л е н и я  
м и к р о п р и м е с е й  с п р и м е н е н и е м  р т у т н о г о  п л е н о ч н о г о  э л е к т р о д а ,  а т а к ж е  
д л я  в ы б о р а  о п т и м а л ь н ы х  у с л о в и й  пр и  п о л я р о г р а ф и р о в а н и и ,  н е о б х о д и ­
мо б ы л о  и з у ч и т ь  в л и я н и е  р я д а  ф а к т о р о в  н а  г л у б и н у  а н о д н о г о  п и к а  на  
п л е н о ч н о м  э л е к т р о д е .

Н а м и  б ы л о  и з у ч е н о  в л и я н и е  к о н ц е н т р а ц и и  м е т а л л а  в р а с т в о р е ,  
в р е м е н и  п р е д в а р и т е л ь н о г о  э л е к т р о л и з а  и с к о р о с т и  и з м е н е н и я  н а л а г а е ­
м о г о  пр и  с ъ е м к е  п о л я р о г р а м м ы  н а п р я ж е н и я  н а  г л у б и н у  а н о д н о г о  п и к а .

П р и  и з у ч е н и и  в л и я н и я  к о н ц е н т р а ц и и  м е т а л л а  в р а с т в о р е  н а  г л у б и ­
ну а н о д н о г о  п и к а  б ы л о  п о к а з а н о ,  к а к  э т о  и с л е д о в а л о  о ж и д а т ь  н а  о с н о ­
в а н и и  т е о р е т и ч е с к и х  с о о б р а ж е н и й ,  что г л у б и н а  п и к а  п р я м о  п р о п о р ц и о ­
н а л ь н а  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  м е т а л л а  в р а с т в о р е .  А н а л о г и ч н а я  з а в и с и ­
м о с т ь  н а б л ю д а е т с я  и д л я  с т а ц и о н а р н о 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 .  П р и м е р  з а в и с и м о с т и  г л у б и н ы  п и к а  о т  к о н ц е н т р а ц и и  ( г р а д у и р о в о ч ­
н ы й  г р а ф и к )  п р и в е д е н  д л я  ц и н к а  н а  ф о н е  0,1 M  N H 4Gl н а  рис.  1.

И з  г р а д у и р о в о ч н о г о  г р а ф и к а  в и д н а  о ч ен ь  в ы с о к а я  ч у в с т в и т е л ь ­
н о с т ь  э л е к т р о д а ,  т а к  к а к  п р и г о д н ы е  д л я  п р а к т и ч е с к и х  з а м е р о в  пик и  
п о л у ч а ю т с я  е щ е  п р и  к о н ц е н т р а ц и и  и о но в  м е т а л л а  п о р я д к а  1 0 "  11 мо­
ля литр.
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П р о п о р ц и о н а л ь н о с т ь  м е ж д у  г л у б и н о й  п и к а  и к о н ц е н т р а ц и е й  о б у ­
с л а в л и в а е т  в о з м о ж н о с т ь  а н а л и т и ч е с к о г о  п р и м е н е н и я  э л е к т р о д а .  Н а  
рис.  2 п р и в е д е н а  з а в и с и м о с т ь  г л у б и н ы  п и к а  ц и н к а  от  в р е м е н и  э л е к т р о -

Рис. 1. Зависимость высоты анодного 
пика от концентрации цинка в растворе.
Фон 0,1 M NH4Cl; объем раствора 10 м л ; 
электрод — серебряная проволока с плен­
кой ртути толщиной 2 микрона; площадь 
электрода 0,5 с м2, время предварительного 
электролиза 5 минут при потенциале —
1,55 в; скорость падения потенциала 
16 м в / с е к ;  чувствительность гальванометра 

0,55 м а / см .

л и з а .  И з  г р а ф и к а  видно ,  что д л я  н е б о л ь ш и х  в р е м е н  п р е д в а р и т е л ь н о г о  
э л е к т р о л и з а  (до  15 м и н у т )  с о б л ю д а е т с я  п р я м а я  п р о п о р ц и о н а л ь н о с т ь  
м е ж д у  г л у б и н о й  п и к а  и в р е м е н е м  э л е к т р о л и з а ,  к о т о р а я  н а р у ш а е т с я  
при  в р е м е н и  э л е к т р о л и з а  б о л ь ш е м  15 минут.

Н а р у ш е н и е  э т о  о б у с л о в л е н о  и с т о щ е н и е м  р а с т в о р а  в п р о ц е с с е  
э л е к т р о л и з а .  П о д о б н о е  я в л е н и е  н а б л ю д а е т с я  т а к ж е  и д л я  с т а ц и о н а р ­
ного  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 и б о л е е  и н т е р е с н ы е  д а н н ы е  б ы ­
л и  н а м и  п о л у ч е н ы  п ри  и з у че н и и  в л и я н и я  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  на  г л у б и н у  а н о д н о г о  пик а.

Ш е в ч и к  и Р е н д л е ,  и з у ч а я  к а т о д н о е  в о с с т а н о в л е н и е  к а т и о н о в  в с л у ­
ч а е  п о л у б е с к о н е ч н о й  д и ф ф у з и и ,  п о л у ч и л и  у р а в н е н и е  в о л ь т - а м н е р н о й  
к р и в о й  при  л и н е й н о  м е н я ю щ е м с я  п о т е н ц и а л е .  И з  у р а в н е н и я  Ш е в ч и к а  — 
Р е н д л с а  сл е д у е т ,  что г л у б и н а  п и к а  п р о п о р ц и о н а л ь н а  к о р н ю  к в а д р а т н о ­
м у  из  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 .  Э т о  б ы л о  п о д т в е р ж д е н о  и м и  на  
п р и м е р е  р я д а  пиков .  В с л у ч а е  п о л у б е с к о н е ч н о г о  х а р а к т е р а  д и ф ф у з и и  
у р а в н е н и е  Ш е в ч и к а  —  Р е н д л с а  д о л ж н о  б ы т ь  с п р а в е д л и в о  т а к ж е  и д л я  
а н о д н ы х  п р о ц е с с о в  р а с т в о р е н и я  а м а л ь г а м .  Т а к и м  о б р а з о м ,  и в э т о м  
с л у ч а е  д о л ж н а  н а б л ю д а т ь с я  п р о п о р ц и о н а л ь н о с т ь  м е ж д у  г л у б и н о й  
а н о д н о г о  п и к а  и к в а д р а т н ы м  к о р н е м  из  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 .
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О д н а к о  из !полученны х н а м и  у р а в н е н и й  в о л ь т - а м п е р н ы х  к р и в ы х ,  
в ы в е д е н н ы х  с у ч е т о м  о г р а н и ч е н н о г о  х а р а к т е р а  д и ф ф у з и и ,  сл ед у ет ,  что 
п ри  м а л ы х  с к о р о с т я х  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  г л у б и н а  а н о д н о г о  п ик а  
д о л ж н а  б ы т ь  п р о п о р ц и о н а л ь н а  п е р в о й  с т е пени  ск о р о с т и  изіменения 
п о т е н ц и а л а .

2 А/а »

Рис. 2. Зависимость высоты анод­
ного ника цинка от времени элек­

тролиза (условия см. рис. 1).

Э т а  з а в и с и м о с т ь  н а б л ю д а е т с я  д о  н е к о т о р о г о  « п р е д е л ь н о г о »  з н а ч е ­
н и я  ск о р о ст и ,  а з а т е м  п о с т е п е н н о  и з м е н я е т с я ,  п р и б л и ж а я с ь  к  з а в и с и ­
мости,  в ы т е к а ю щ е й  из  у р а в н е н и я  Ш е в ч и к а  —  Р е н д л с а .

Г л у б и н а  а н о д н о г о  п и к а  б у д е т  п р о п о р ц и о н а л ь н а  к в а д р а т н о м у  к о р н ю  
из  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 ,  е с л и  з а  в р е м я  с ъ е м к и  п и к а  ф р о н т  
д и ф ф у з и и  не у с п е в а е т  р а с п р о с т р а н и т ь с я  д о  г р а н и ц  э л е к т р о д а .  В р е м я  
п р о д в и ж е н и я  ф р о н т а  д и ф ф у з и и  п р и б л и ж е н н о  м о ж н о  з а п и с а т ь  с л е д у ю ­
щ и м  о б р а з о м  [4]:

і ^ х 2/Д,  (1)

гд е  і —  в р е м я  п р о д в и ж е н и я  ф р о н т а  д и ф ф у з и и  на  р а с с т о я н и е  х;
Д  —  к о э ф ф и ц и е н т  д и ф ф у з и и .
В р е м я  с ъ е м к и  п и к а  м о ж н о  с ч и т а т ь  з а  в р е м я  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а ­

л а  от  р а в н о в е с н о г о  д о  п о т е н ц и а л а  п и к а

F = » п ъ
W I

(2)

г д е  Cpn —  п о т е н ц и а л  п и к а ;
Фр — р а в н о в е с н ы й  п о т е н ц и а л ;
W — 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 .
Е с л и  в ы п о л н я е т с я  н е р а в е н с т в о  F  <  F т о  ес т ь

cPn

W
< x 2/D и л и  W  >

D  ( с р п — Ф р )

Xй
(3)

г д е  X— л и н е й н ы е  р а з м е р ы  э л е к т р о д а ,  т о  б у д е т  н а б л ю д а т ь с я  п р о п о р ­
ц и о н а л ь н о с т ь  п и к а  I/ W  . Т а к и м  о б р а з о м ,  д л я  в с е х  W б о л ь ш и х  W x =

D — <рр
б у д е т  с п р а в е д л и в о  у р а в н е н и е  Ш е в ч и к а  — Р е н д л с а .

166



Д л я  W з н а ч и т е л ь н о  м е н ь ш и х  W1 б у д е т  н а б л ю д а т ь с я  п р о п о р ц и о ­
н а л ь н о с т ь  п и к а  п е р в о й  степе ни  W. Д л я  п р о в е р к и  п о с л е д н е г о  у т в е р ж д е ­
н и я  н а м и  б ы л о  и з у ч е н о  в л и я 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  в ш и ­
р о к о м  и н т е р в а л е  и з м е н е н и я  н а  г л у б и н у  а н о д н ы х  пиков ,  п о л у ч а е м ы х  
н а  п л е н о ч н о м  э л е к т р о д е ,  н а  п р и м е р е  а н о д н ы х  з у б ц о в  ц и н к а ,  к а д м и я  
и с в и нц а .

Р е з у л ь т а т ы  и з у ч е н и я  п р и в е д е н ы  в т а б л .  1, 2 и 3 и на  рис.  3, 4, 5.

Т а б л и ц а  1

Влияние скорости изменения потенциала на глубину анодного зубца Zn
•S *

№
Скорость С к

Условия опыта изменения Чувствитель­ 2 * ж H Ток пика ( а )п.п. потенциала ность ( а / м м ) О ”о ч оЛ \ f \
( т и / м и н ) CQ а CJ CQ

... ci, (D-TtlVO ч О CL) о 1 100 1/100=3,75-10“9 54 54 20-IO- 8СЛпО СTC} g CS CS

S i  S IX gs£  Û 3

2 200 » 108 108 40,5-10-8
3
4

62
64

. CTJ £ '
* X 00 5 100

О -HHI £ 6 1851 £ Ж CO 7 400 ft 204 195 73-IO-8*&• <50 05
++у К
+  m

8
9

2400
4800

20=2,9-10-8 
30=4,35- IO-8

108
127

108
127

313-io-8 
552-Ю“8O l p O2 и ... чIl ѵтс*йJl Я) Ч Л D 9-л аз

10
11

9600
19200

50=7,25- IO-8 
100=1,45-10-7

95
120

96
120

688-10“8 
1240-10“8

Таблица 2
Влияние скорости изменения потенциала на глубину анодного зубца Cd

Условия опыта №
п.п.

Скорость
изменения
потенциала,

MejMUH

Чувствитель­
ность, а / м м

Вы
со

та
 

пи
ка

, 
м

м

Ср
ед

ня
я 

вы
со

та
, 

м
м

Ток пика, 
( а )

d
' б ыосл ÿ о 

T  с  соTC} Он H*Г О Ч-1-* м У ►г

1
2
3

100
200

1/300=3,75-10-9
1/100=3,75-10-9

20
40

20
40

7,5-IO-8 
15-IO"8

^  • OhS 4
_  ОЗ C4 •—i
І  *-“ 3

5
6 72

ж о  ̂ S 
•Ѳ-« = R
•-Ю S g

7
8

400
2400

1/100=3,75
2=2,9

io-9
IO-8

82
57

77
57

29-10“ 8 
165-IO"8

2 _Г<о си
I 11 2 9 4800 30=4,35 IO-8 72 72 323-10~8О ' У> *S II +  SIl чТС' ^ J1 дач жd U- СП CQ

10
11

9600
19200

50=7,25
100=1,45

io-8io-7 90
78

90
78

652-10-8 
ИЗО-IO-8
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Рис. 3. Зависимость высоты пик̂ а 
цинка от скорости изменения потен­

циала.

Рис. 4. Зависимость высоты пика 
кадмия от скорости изменения по­

тенциала.

/  ЧО-’а

Рис. 5. Зависимость высоты пика 
свинца от скорости изменения по­

тенциала.
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К а к  в и д н о  из р и су н к о в ,  д е й с т в и т е л ь н о  н а б л ю д а е т с я  з а в и с и м о с т ь ,  
п р е д с к а з а н н а я  т ео р е т и ч е с к и .

Таблица 3
Влияние скорости изменения потенциала на глубину анодного зубца P d

Условия опыта №
п.п.

Скорость 
изм. потенц, 

м в / м и н

Чувствитель­
ность, а / м м

Вы
со

та 
пи

 
ка,

 в 
м

м

Ср
ед

ня
я 

вы
со

та
, 

м
.

Ток пика 
(а )

О сп<М
1
2

100
200

1/100=3,75-10-9 
1/100=3,75- IO-9

6
12

6
12

2,25-10~8 
« 4,6-10 8

X. 3
Z
ДГ £I-U 4
Г-н ^ 5
Q CO

Ji 6 22
і  11о ^ 7 400 1/100=3,75-10-9 25 24 9,0-KT8

i
8
9

2400
4800

200=2,9-10-8 
30=4,35- IO-8

9
15

9
15

26-10“8 
65,3- IO-8

о !
ДГ Ii 10 9600 50=7,25- IO-8 22 22 159-IO“8
I S^  9- 11 19200 100=1,45-10-7 19 19 277•10-8

Э т а  з а в и с и м о с т ь  п о з в о л я е т  р е ш и т ь  в о п р о с  об  о п т и м а л ь н о м  з н а ч е ­
нии ск 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  при  п о л я р о г р а ф и р о в а н и и .

Р а н ь ш е ,  и с х о д я  из у р а в н е н и я  Ш е в ч и к а — Р е н д л с а ,  с ч и т а л и ,  что н у ж ­
но п р и м е н я т ь  к а к  м о ж н о  м е н ь ш у ю  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 ,  т а к  
к а к  пр и  э т о м  у в е л и ч и в а е т с я  с о о т н о ш е н и е  в ы с о т ы  п и к а  к  ім е ш а ю щ е м у  
е м к о с т н о м у  току.

Т еп ер ь ,  о с н о в ы в а я с ь  на  б о л е е  т о ч н о м  у р а в н е н и и ,  м о ж н о  с к а з а т ь ,  
что о п т и м а л ь н ы м  з н а ч е н и е м  ск о р о ст и  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  б у д е т  к а к  
р а з  то  «(предельное» з н а ч е н и е  с к о р о с т и  и з м е н е н и я ,  д о  к о т о р о г о  в ы п о л ­
н я е т с я  у с л о в и е  п р о п о р ц и о н а л ь н о с т и  м е ж д у  высо то й  п и к а  и с к о р о с т ь ю  
и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а .  Э то  я в л я е т с я  в а ж н ы м  п р а к т и ч е с к и м  в ы в о д о м .
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