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В обзоре рассмотрены теоретические основы метода инверсионной
амальгамной хронопотенциометрии. Дан анализ переходных времен и за-
висимостей потенциал—время при электрорастворении амальгам в гальвано-
статических условиях. Подробно рассмотрено применение метода в электро-
аналитичеокой практике, для изучения кинетики электродных процессов,
исследования адсорбции, определения числа электронов и коэффициентов
диффузии, исследования «омплексообразования, изучения коррозии эмаль-
гам и т. д. Изложены основы теории электродных процессов, осложненных
протеканием предшествующих, последующих и параллельных химических
реакций. Показаны возможности и преимущества метода амальгамной хро-
нопотеоциометрии по сравнению с другими электрохимическими методами.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных методов определения малых концентраций
элементов и изучения кинетики электродных процессов, протекающих
на амальгамах, является метод инверсионной амальгамной хронопотен-
циометрии (МИАХ). Выполненные к настоящему времени работы пока-
зывают, что этот метод отличается простотой применяемой аппаратуры
и математической трактовки физико-химических закономерностей. По-
следнее обстоятельство делает этот метод незаменимым при изучении
закономерностей химических реакций, осложняющих электродный про-
цесс. Прямая хронопотенциометрия уже широко используется для этих
целей. Работ по применению инверсионной амальгамной хронопотенцио-
метрии для изучения кинетики электродных процессов и определения
микроконцентраций элементов еще мало. Это, по-видимому, обусловле-
но новизною метода (первые работы по этому методу появились в
1966 г.) и отсутствием обобщающего обзора по нему.

II. МЕТОД ИНВЕРСИОННОЙ АМАЛЬГАМНОЙ ХРОНОПОТЕНЦИОМЕТРИИ

Метод инверсионной амальгамной хронопотенциометрии (или про-
сто амальгамной хронопотенциометрии) является разновидностью галь-
ваностатического метода, принципиальные основы которого изложены
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в 1 ' 2 . В данном методе на основе анализа переходных времен и формы
кривой потенциал — время получают информацию о наличии деполяри-
затора в амальгаме и определяют физико-химические характеристики
электродного процесса.

Впервые гальваностатический метод для изучения электрорастворе-
ния амальгам применил Збинден3. На примере электрорастворения
амальгамы меди он показал возможность определения меди в концен-
трациях до 10~6 г-ион/л. Ступенчатое изменение тока и химическое рас-
творение при разомкнутой цепи использовали Брукенштейн и Нэгэй4

для определения таллия и свинца в концентрациях 2-10~7 г-ион/л. При
этом амальгаму они получали на вращающемся платиновом электроде.

В работах 5~9 предложен новый по своей сути электрохимический
метод — метод инверсионной амальгамной хронопотенциометрии. В этом
методе следует выделять три стадии.

1. Предварительный электролиз. Металл из раствора концентриру-
ют при определенном потенциале в ртутном электроде с образованием
амальгамы или труднорастворимого осадка.

2. Выдержка без перемешивания. После предэлектролиза раствор
успокаивается в течение 30—60 сек; при этом поток с электрода прак-
тически становится равным нулю 10.

3. Злектрорастворение металла из амальгамы при наложении посто-
янного тока на электрод. В этих условиях самописец регистрирует кри-

вую (хронопотенциограмму), характе-
ризующую изменение потенциала элек-
трода со временем (рис. 1).

Если электрорастворение происхо-
дит в перемешиваемый электролит, то
выдержка проводится до устан^ления
равновесного (вернее, начального) по-
тенциала амальгамы. Стадии электро-
концентрирования и успокоения рас-
твора рассматривались в работах10· и .
Согласно 10· и , к концу второй стадии
наблюдается равномерное распределе-
ние металла по объему электрода. Этот
вывод сыграл значительную роль при

Ό,Ο1 -

-0,03-

-005

Рис. 1. Теоретически рассчитанная
хронопотенциометрическая кривая

формулировке начального условия в теории инверсионной амальгамной
вольтамперометрии.

Для регистрации хронопотенциометрических кривых в МИАХ соби-
рают обычную схему для гальваностатических измерений '•2. В рассмат-
риваемом методе используются два типа электродов: ртутный пленоч-
ный электрод (стационарный или вращающийся) и стационарный ртут-
ный сферический электрод в виде ртутной капли с радиусом не более
0,1 см. Ртутный пленочный электрод представляет собой пленку ртути
толщиной от 4 до 20 мк, нанесенную на отшлифованную поверхность
торца серебряной проволоки диаметром l-f-2 мм. Серебряная проволока
впрессовывается в тефлоновый цилиндр (dm8 мм). Для исследований
применяется герметизированная трехэлектродная ячейка. В случае при-
менения вращающегося дискового электрода предусматривается система
для регулирования скорости вращения (ступенчатое или плавное)12.
Используемые скорости вращения электрода обычно не превышают
10 000 об/мин.
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III. ТЕОРИЯ МЕТОДА ПРИ ОТСУТСТВИИ КИНЕТИЧЕСКИХ ОСЛОЖНЕНИЙ

1. Выражения для переходного времени

Пусть на электроде протекает простая электрохимическая реакция
первого порядка:

Полагаем, что в растворе имеется избыток индифферентного электроли-
та, величина \|з1-потенциала пренебрежимо мала и не зависит от потен-
циала, отсутствует специфическая адсорбция исходных и конечных ве-
ществ, причем окисленная форма электроактивного вещества раствори-
ма в растворе электролита. При этом будем иметь в виду, что
восстановленная форма электроактивного вещества диффундирует в ус-
ловиях ограниченной диффузии, т. е. за время снятия кривой диффузи-
онный слой распространяется на весь объем электрода. Диффузия обра-
зующихся при электрорастворении амальгамы ионов от поверхности
электрода будет происходить в условиях полубесконечного объема13.
Это справедливо при L^^D^x, где Lx — расстояние от поверхности
электрода до стенки электролитической ячейки, Do—коэффициент диф-
фузии ионов в растворе, τ — переходное время. Практически это условие
всегда выполняется, за исключением тонкослойных электролизеров.

При электрорастворении амальгамы при постоянной плотности тока
t уравнения распределения концентрации атомов металла имеют вид:

на поверхности ртутного пленочного электрода '• u

где μη = ηπ, η = 1, 2, 3, . . . ; vR=DRt/l2, t — время;
на поверхности ртутного сферического электрода

Г со /
s с • \ η , 1 о ^ е х Р ( - Vn"R> I , 9 ,

с«,сф. = <-« - /« 3 vR - — — 2 V , (2)

Г со / —" \ "1

L «=ι ! « J

где μη — корни трансцендентного уравнения tgμ n = μn. В уравнениях
i

(1), (2) jR=qRy0IDR, iR^JjT' qR — поток с электрода; ζ — число элек-
тронов, участвующих в электродном процессе, Г — постоянная Фарадея;
с°в—начальная концентрация металла в амальгаме; (/„—характерный
размер электрода (для ртутного пленочного электрода уа = 1, для сфери-
ческого Уо = го); DR — коэффициент диффузии атомов металла в ртути.

Подробный анализ уравнений (1), (2) дан в работах1''""16. При боль-
ших t экспоненциальными членами в этих уравнениях можно прене-
бречь. Для ртутного пленочного электрода при и в ^0,35 (тогда, если
D B =10" 5 смг1сек и / ίζΙΟ' 3 см, то /^0,035 сек) и для сферического
электрода при ин^0,14 (если Γ0ϊζ5·10~2 см и DR=\0~'J см2/сек, то

сек) справедливы уравнения (с ошибкой не более 1%):

С%ил = СН — jR(v _L J_) (3)

\ R з j

(4)
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При vR^s34 (если DR=10~5 см2/сек и 1^10~3 см, то ^ 3 , 4 сек) уравне-
ние (3) приводится к виду:

Ся.пл. == с% — /Λι/«. (5)

Обычно время регистрации хронопотенциограмм больше 5 сек, поэтому
можно использовать формулу (5).

Выражение для переходного времени τ определяется из условия

cB(l, U ' B ) = 0 , где ϋ* =

кого электрода

Из (3), (5) и (4) получаем для пленоч-

zFlc°R

3D,

X —

для сферического электрода

τ =
3ί

zFlc% _

15 D,

(6)

(7)

(8)

Анализируя 14-16 выражения (6) — (8), можно сделать следующие выво-
ды: 1) переходное время для электродов обоих типов прямо пропорцио-
нально концентрации металла в амальгаме с\; эта закономерность
используется в электроаналитической практике; 2) произведение it, со-
гласно (7), не зависит от плотности тока и пропорционально количеству
металла в амальгаме; 3) независимость h от плотности тока служит
критерием отсутствия предшествующей химической стадии; 4) уравне-
ние (8) можно использовать для нахождения коэффициента диффузии
атомов металла в амальгаме; 5) вид зависимости τ от i позволяет из-
учать адсорбцию поверхностно-активных веществ на электроде.

Выражения для переходного времени в амальгамной хронопотенцио-
метрии отличаются от таковых в обычной хронопотенциометрии * (в ус-
ловиях полубесконечной диффузии). В табл. 1 приведены вычисленные

ТАБЛИЦА 1

Значения переходного времени в инверсионной амальгамной хронопотенциометрии
с пленочным электродом (τ,), со сферическим электродом (τ 2) и в хронопотенциометрии
в условиях линейной полубесконечной диффузии (τ 3) (г = 2, I = 10~3 см, г0 = 0,06 см,

Djf = 10~6 см2/сек; степень концентрирования металла в ртутном пленочном
электроде принята равной 1000 *)

fo-10-',
г-ион/см*

1
2
4

МО"5.
а/см'

4
2
1

Τι, сек

480
960

1920

tj , сек

6
12
24

Tj, сек

1,6
6,4

25,6

Ii
Хг

80
80
80

Τι

Хг

300
150

75

* Обычно степень концентрирования металла в ртутном пленочном электроде превышает эту величину u

значения τ для хронопотенциометрии в условиях ограниченной линейной
и сферической диффузии (амальгамная хронопотенциометрия) и полу-
бесконечной линейной диффузии. Видно, что при прочих одинаковых
условиях переходное время в амальгамной хронопотенциометрии значи-
тельно больше, чем в прямой хронопотенциометрии (в условиях полу-
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бесконечной диффузии), причем эта разница уменьшается с ростом кон-
центрации или с уменьшением плотности тока.

Из табл. 1 видны явные преимущества ртутного пленочного электро-
да (применительно к аналитической практике).

2. Уравнения хронопотенциометрических кривых

Для обратимого электродного процесса уравнение хронопотенцио-
метрической кривой имеет вид (в координатах перенапряжение диффу-
зии — время)14"17:

__ 2,3 RT ,

zF

где Lo"' = lg — — - — 1 -\—p^- vj* I — для ртутного пленочного электрода

(Уя>3,4); обозначения: Τ—абсолютная температура; с°0—начальная концен-
трация ионов металла в растворе;

,· _ « · ,. _ D°*
/о -

Ч + 0'2) Г1 + А. (1 _= lg ( Ч + 0 ' 2 ) Г1 + А . (1 _ ехр оо • erfc ̂ 1 -
3 ( L J

для ртутного сферического электрода (и' к ^0,14). График в координа-
тах т}д, Lo представляет собой прямую линию с тангенсом угла наклона
2,3 RTjzF. Эта величина может служить критерием обратимости элек-
тродного процесса17; соответствие теоретического значения эксперимен-
тальному будет указывать на обратимость электродного процесса.

При больших перенапряжениях (r\^$>RT/zF) будет протекать необра-
тимая электрохимическая реакция: Me(Hg)->-M.ez+ + ze~. Уравнение хро-

й й 1 4 1 7р
нопотенциометрической кривой значительно упрощается 14~17:

где

LT = lg VR~VR И Lt - lg
(3 о^ + 0,2)

Отсюда наклон графика зависимости ηΗ от LH имеет величину βζ; из на-
чальных перенапряжений можно найти плотность тока обмена i0 и, сле-
довательно, константу скорости электродного процесса kB, учитывая со-
отношение:

(И)
zF (c°o

где α и β — коэффициенты переноса катодного и анодного процесса соот-
ветственно.

Основными факторами, определяющими применимость уравнений
(9) и (10), являются плотность тока обмена, величина перенапряжения
и переходное время14. При уменьшении i, η и увеличении τ процессы
сдвигаются в сторону обратимых и наоборот.

Делая численную оценку, получаем

4 · 1 0 - 2 > / e s > 4 - ΙΟ"5. (12)
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Промежуточные значения ks соответствуют квазиобратимому (квази-
диффузионному) электродному процессу. Более подробный анализ хро-
нопотенциометрических кривых дан в работах 14~17.

Некоторые вопросы амальгамной хронопотенциометрии на ртутном
пленочном электроде рассмотрены также в работе18, а на ртутном
сферическом электроде в1 9· 20.

Все вышеприведенные уравнения были получены без учета влияния
строения двойного электрического слоя. Для учета строения д. э. с.21

в основное уравнение электрохимической кинетики следует ввести вели-
чину ψι. Если предположить, что потенциал электрода распределен на
последовательно включенных емкостях плотной (С) и диффузной (Cd)
частей двойного слоя и считать, что емкости не зависят от потенциала
в интервале потенциалов хронопотенциометрической кривой, то:

где φ 0 — потенциал нулевого заряда.
Удобным для изучения кинетики электродных процессов является

метод циклической хронопотенциометрии1 (с реверсом тока), позволяю-
щий изучать как анодный, так и катодный процессы. Теория амальгам-
ной хронопотенциометрии с реверсом тока рассмотрена в работах22· 2:!.
Уравнения выведены в предположении, что направление тока меняется
на обратное в момент достижения переходного времени, и плотность его
не равна плотности тока, протекающего через ячейку до реверса. Если
после процесса окисления протекает процесс восстановления, то из
анализа теоретических зависимостей вытекает следующее соотношение,
которое имеет наиболее простой вид при условии равенства плотностей
тока прямого и обратного процессов:

где Τι— переходное время процесса окисления.
Характеристичными23 для катодной ветви хронопотенциометрической

кривой в амальгамной хронопотенциометрии на ртутном пленочном
электроде являются точки τ/4 и 1,0716т.

Интересная разновидность метода амальгамной хронопотенциомет-
рии предложена в работах 24~26— амальгамная хронопотенциометрия с
программированным током. Рассмотрены случаи задания тока в виде
линейных, экспоненциальных и сунусоидальных функций. Наибольшее
практическое применение может найти синусоидальная форма задания
тока (при этом почти полностью исключается ошибка в определении
величины переходного времени).

3. Влияние заряжения двойного электрического слоя
в амальгамной хронопотенциометрии

В хронопотенциометрическом методе часть подаваемых на электрод
зарядов потребляется на заряжение двойного электрического слоя
(д. э. с ) ; вследствие этого наблюдается расхождение экспериментальных
и теоретических (полученных без учета заряжения двойного электриче-
ского слоя) зависимостей1. Де-Вриз", используя метод интегральных
уравнений, теоретически проанализировал влияние заряжения д. э. с. на
хронопотенциометрические кривые электрорастворения амальгам с ртут-
ного пленочного электрода в предположении, что на электроде протекает
диффузионно-контролируемый процесс и емкость д. э. с. не зависит от
потенциала.
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Применяя метод Губера, он выполнил решение интегрального урав-
нения. Теоретические кривые зависимости φ от t, рассчитанные для
некоторых значений Кс и h (см. ниже) приведены на рис. 2; а в табл. 2

Рис. 2. Теоретические кривые зависи-
мости φ от t на ртутном пленочном
электроде, рассчитанные с учетом за-
ряжения д. э. с. для различных зна-
чений Кс: 1 — 0; 2 — 0,003; 3 — 0,0075
при трех значениях h: а — Л = оо; б —

/ι = 0,1; β —/ι = 0,01

гоо

-гоо
0,35

приведены расчетные значения сдвига хронопотенциометрических кри-
вых (Δφτ/4) с учетом и без учета заряжения двойного электрического

слоя. Здесь Кс ~ — С а [с% (itD^t»)1'2]"1—параметр, характеризующий

искажение хронопотенциометрических кривых; h = l2/DRx; %=tlxoc; τ»—
переходное время в условиях полубесконечной диффузии без учета
заряжения д. э. с.

ТАБЛИЦА 2

Результаты расчета влияния заряжения д.э.с.
на характеристики хронопотенциометрических кривых
(Δ <pt/4 — сдвиг хронопотенциометрической кривой)

ζ (Δφ τ / 4), мв

hKc

/1=3
/ t = l

0

0
—0,6
—5,6

—14,4

0,003

— 1,7
—2,4
—7,3

-15,8

0,0075

—2,6
- 3 , 0
- 7 , 9

— 16,3

Ошибка в определении
величины λ, %

0,003

— 1,7
0
0,5
1,5

0,0075

1,9
2 4
3',5
5,6

Из табл. 2 видно, что ошибка в определении переходного времена
меньше 4% при значениях /ι>0,3. Это значение h характеризует при-
менимость метода Делахея — Маттакса', который был использован
здесь для определения величины переходного времени. С уменьшением h
ошибка в определении переходного времени увеличивается, искажающее
влияние емкости д.э.с. становится заметнее (рис. 2); метод Делахея —
Маттакса в этих условиях становится непригодным. Из рис. 2 видно, что
с увеличением емкости д. э. с. хронопотенциометрические кривые сдвига-
ются по оси потенциалов с одновременным изменением наклона началь-
ного и конечного участков кривой, причем наклон обоих участков
одинаков.

Де-Вриз27 подробно проанализировал случай /i->-0 (случай тонких
пленок и больших τ). Графический метод Делахея — Маттакса может
быть применен в интервале потенциалов—200ч-+ 200 мв при условии,
что горизонтальная линия, параллельная оси времени, делит расстояние
между начальным и конечным участком кривой в отношении 0,382 : 0,618.
Ошибка в измерении переходного времени при этом для /(с<;0,01 и
/ι=£Ξ0,1 составляет не более ± 4 % .
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Порядок величины ошибки, обусловленной заряжением двойного
слоя, можно приближенно оценить по Гирсту1:

(15)

где Δφ(δ) — ширина хронопотенциограммы. Очевидно, что ошибка тем
меньше, чем выше плотность тока и концентрация электроактивного
вещества. Если, например, C d = 2 0 мкф/см2, Δφ=0,1 b, Z)R=10~5 см2/сек,
z = 2, с°л=10~6 г-а/см3, то при допустимой ошибке в 1% плотность тока
не должна превышать 0,1 а/см2.

IV. ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА АМАЛЬГАМНОЙ ХРОНОПОТЕНЦИОМЕТРИИ

1. Окисление многокомпонентной амальгамы

Если хронопотенциометрические потенциалы полуволн отличаются на
значительную величину, то на кривой потенциал — время наблюдается
несколько ступенек.

Система уравнений, описывающая распределение концентраций эле-
ментов у поверхности ртутного пленочного электрода, имеет вид14"16·
28-30.

т т

У, clk = >] {<&* - jR,k I oH.k + j - 2 S, ( i ^ J J . (16)
k=l k = l

Рассмотрим процесс электроокисления двухкомпонентной амальгамы.
В этом случае на электроде протекают следующие реакции:

Металл Ме2 окисляется при более положительных потенциалах. При
достижении переходного времени xt в реакцию вступает Ме2;· Mei про-
должает диффундировать к поверхности электрода, где окисляется
одновременно с Ме2. Если Mei полностью окисляется за время х„ то он
не будет оказывать влияние на величину переходного времени Ме2.

Долю оставшегося в амальгаме металла Me! за время τ, можно
найти из следующей формулы 14· 29:

±—. (17)

Из (17) следует, что доля оставшегося металла в ртутной пленке
растет с увеличением толщины пленки и плотности поляризующего тока.
Оценим величину ρ при следующих условиях: г'=2-10~4 а/см2·, 1—2·
• Ю'3 см, S = 6 · Ю-2 см2, DR=\0-b смг/сек, с°д=2-10~6 г-а/см3; тогда
р=0,04. При указанных условиях т = 5 сек. Обычно τ > 5 сек, / < 2 -
•10~3 см, при этом ρ будет меньше 0,01.

Следовательно, при регистрации кривых самописцем за переходное
время практически весь металл будет растворяться из ртутной пленки.
В работе14 на примере окисления амальгам Cd (1 Μ КС1), Pb (1 Μ
KNO3) и In (0,5 Μ HC1O4) экспериментально установлено постоянство ix
в широком интервале изменения поляризующего тока (от 7,5· 10~7 до
1,4· 10~5 а). Это означает, что металл в условиях амальгамной хроно-
потенциометрии практически полностью выходит из ртутной пленки.

Используя метод аддитивных функций, авторы30 при рассмотрении
окисления двухкомпонентной амальгамы пришли к следующему выра-
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жению:

где

(18)

£ «φ [-μ>κ, + »я,)1 ,

ТАБЛИЦА3

Данные по определению числа
электронов методом амальгамной

хронопотенциометрии

Эле-
мент

РЬ
Cd
In

кул

2,65
2,87
2,02

кул

2,80
2,92
2,2

ζοπ.

1,9
2,0
2,8

гтеор.

2
2
3

Из последнего уравнения следует, что при достаточно большом t t

(при и'н^0,35), когда можно пренебречь суммами S ^ T I + TZ) И S,(ti),
переходное время окисления последую-
щего элемента (Ме2) не зависит от
переходного времени окисления пре-
дыдущего элемента (Me t). Для сфери-
ческой диффузии этот вывод справед-
лив при v'n^0,\A (см. выше). Полу-
ченные теоретические результаты были
подтверждены на примерах окисления
амальгам Т1 и РЬ в присутствии цинка
и амальгамы таллия в присутствии
кадмия 14' 2S.

В условиях полубесконечной диф-
фузии наблюдается взаимное влияние элементов при их совместном
присутствии в растворе, что затрудняет их точное количественное опре-
деление '.

2. Определение числа электронов электродной реакции

С использованием уравнения (7) можно определить число электро-
ΉΟΒ ζ и сделать соответствующие выводы о механизме электродной
реакции. Указанный метод был использован при определении числа
электронов процесса электроокисления амальгам РЬ (1 Μ ΚΝΟ3),
Cd (1 Μ KC1) и In (0,5 Μ HC1O4)

 t 4. Найденные величины ζ согласуются
с теоретическими значениями (табл. 3). Определение числа электронов
из хронопотенциометрической кривой рассмотрено ниже.

3. Определение коэффициентов диффузии
атомов металлов в ртути

Как было указано выше, анализируя уравнение (8), можно находить
коэффициенты диффузии атомов металла в ртути*.

Согласно уравнению (8), график зависимости τ от 1/t представляет
прямую линию, которая отсекает на оси τ отрезок, равный r*/15DB.
Зная г0, можно вычислить коэффициент диффузии атомов металла в
ртути.

4. Исследование кинетики ионизации амальгам.
Применение вращающегося дискового электрода

Уравнения (9) и (10) использовались17 для изучения процессов
электрорастворения амальгам Tl, Pb, Bi и In на ртутном пленочном
электроде. При этом было установлено, что электроокисление амальгам

* Вследствие малой толщины ртутного пленочного электрода аналогичное уравне-
ние (6) для этих целей использовать затруднительно.
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ТАБЛИЦА 4

Результаты изучения процессов электрорастворения амальгам TI, РЬ и Bi
на ртутных стационарном пленочном и дисковом электродах

(«об. = 1 2 0 0 об/мин). Т° = 293 К

Амальгамы
элементов

Т1
РЬ
Bi

Фоновый
электролит

1 Μ ΚΝΟ3

1 Μ ΚΝΟ3

1 Μ ΗΝΟ3

—0,484
—0,374
—0,008

2.3RT/ZF, b

опытные

стационарный
электрод

0,060
0,030
0,020

значения

дисковый
электрод

0,059
0,029
0,0215

теоретические
значения

0,058
0,029
0,0194

ТАБЛИЦА 5

Результаты исследования кинетики электроокисления амальгам Bi и In на стационарном
ртутном пленочном электроде

.Амальгамы
элементов

In
Bi

Фоновы ii
электролит

2ЛШСЮ4

1Л4НС1О4

г-ион/л

1,0
1,0

МО 5 , а

0,9
1,3

τ,

20
25

сек

,0
,0

2 3RT

hzF·ь

0,0277
0,0233 to

 t
o

β *

,1
,49

Аг ΙΟ4,
а/см2

0,9
1,83

/
см

4·
2-

/сек

10~5

ю-4

ΤΙ, Bi, Pb в соответствующих фонах (табл. 4) протекает обратимо,
а электроокисление амальгам In и Bi на фоне хлорной кислоты не-
обратимо (табл. 5).

Кинетические исследования очень удобно проводить на вращаю-
щемся электроде12, позволяющем точно учитывать концентрационную
поляризацию. Вращающийся дисковый электрод был применен в инвер-
сионной амальгамной хронопотенциометрии для изучения кинетики
электрорастворения амальгам31. В работах32· 33 указывалось, что амаль-
гамная хронопотенциометрия с вращающимся дисковым электродом
отличается простотой интерпретации результатов. Если исходить из
общего кинетического уравнения разряда — ионизации 2\ то уравнение
хронопотенциометрической кривой электрорастворения металла из
амальгамы с вращающегося дискового электрода будет иметь вид:

где

2,3 ^Г

— Or

Ό
(19)

(20)

/0 = ib/zFDo, δ — толщина диффузионного пограничного слоя на вращающемся
диске (δ = 0,642Do*v1''«o6/2); «об.—скорость вращения электрода, об/сек.

При достаточно высоких перенапряжениях (но не таких, чтобы мог
протекать необратимый электродный процесс), кривая зависимости η от
LK переходит в прямую с углом наклона, равным 2,3 RTj$zF (рис. 3).
Видно, что с увеличением скорости вращения электрода (с уменьшением
параметра /0/с°о) кривая спрямляется при более низких перенапряже-
ниях. Предельный случай соответствует значению /0/с0

о<С1. Это обстоя-
тельство позволяет упрошать анализ хронопотенциометрических кривых.
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Отсюда очевидное преимущество амальгамной хронопотенциометрии с
применением вращающегося дискового электрода.

Для диффузионно-контролируемых процессов уравнение хронопотен-
циометрической кривой имеет вид:

zF

где

и (21)

Из этого уравнения следует, что в координатах ηΗ — Lo график должен
иметь вид прямой линии с тангенсом угла наклона, равным 2,3 RTjzF.

Рис. 3. Кривые зависимо-
сти η от La для ртутно-
го вращающегося диско-
вого электрода при сле-
дующих значениях /о/с0

0:
2 — 4; 3 — 1 ; 4— < 1 ;
β = 0,5. Кривая / по-
строена для стационар-
ного ртутного пленочно-

го электрода

Здесь уместно сравнить полученное уравнение с аналогичным уравне-
нием (9) для стационарного ртутного пленочного электрода; легко заме-
тить очевидную простоту уравнения (21). Анализ уравнения (21) пока-
зывает, что увеличение скорости вращения электрода приводит к сдвигу
хронопотенциометрических кривых в сторону отрицательных значений
потенциала, при этом максимальный сдвиг будет наблюдаться при
условии /0/с°о<1.

Исследования, проведенные на ртутном вращающемся дисковом
электроде, показали, что процессы электрорастворения амальгам Т1 и
РЬ (на фоне 1 Μ ΚΝΟ3) и Bi (на фоне 1 Μ ΗΝΟ3) контролируются
диффузией (см. табл. 4). Исследование ионизации амальгам Cd и Zn

ТАБЛИЦА 6

Результаты исследования кинетики электроокисления амальгам Zn и Cd на ртутном
вращающемся дисковом электроде (I = 1,2-10~4 а/см2, П о б = 1200 об/мин)

Амальгамы
элементов

Zn
Cd

1
1

Фоновый
электролит

MKNO3

Μ Na2SO4

о

г-ион/л

1
0

0
1

β

0
0

h
zF'b

,050
,040

i
i

5 г

,16
,45

;0·ιο·,
а/смг

1,1
1,2

kg, см/сек

опытные
данные

3,2-10~3

1Д-10-2

литературные данные

3 i 5 . l 0 - 3 36,37

2,6· Ю- 2 3 8

(0,5 Μ NaaSO4)

в соответствующих фоновых электролитах на вращающемся дисковом
электроде показало, что электрорастворение указанных металлов из
амальгам определяется смешанной кинетикой (табл. 6). Кинетические
параметры, найденные методом амальгамной хронопотенциометрии,
согласуются с литературными данными3 4"3 8.
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Следует отметить, что методы, примененные в 3 5" 3 8, по своей аппара-
туре и интерпретации результатов гораздо сложнее по сравнению с
амальгамной хронопотенциометрией.

5. Аналитические возможности метода

Используя уравнение (15), сделаем теоретическую оценку минималь-
ной концентрации, определяемой методом амальгамной хронопотенцио-
метрии. При ошибке, вносимой емкостным током, равной т%, будем
иметь28· 39:

-для пленочного электрода

ί ^ {г-ион/л), (22>

для сферического электрода

1,26 · Aq;

(г-ион/л), (23)

где γ — коэффициент истощения раствора 4 0 · 4 1; V — объем анализиру-
емого раствора.

В пересчете на навеску (g, г) имеем;

AV о /гм\
«min = — — C0,min, (Щ

10 g

где А — атомный вес определяемого элемента; amin — минимально опре-
деляемое содержание примеси.

Численная оценка amin, % и comin при следующих условиях опыта:
g = 1 г, А = 100, V = 1 мл, γ = 0,63, Cd = 20 мкф/см\ DR = 2-10~5см2/сек,
ζ = 2, т = 5%, г0 = 4 · 10"2 еж, Δ·.ρ = 0,080Ь (для свияца), 5 = 0,025 см2

(для пленочного электрода) дает: соПт\п= 6,5· 10"9 г-ион/л, а%Цп — 6,5· 10"8%
и А = 6,7 • ΙΟ"9, а $ п = 6,7 · 10-"%.

Эти расчеты подтверждаются экспериментальными данными работ6-7,
в которых определялись свинец, медь и цинк в концентрациях га-10"9

г-ион/л (п = 4~8).
При анализе многокомпонентных амальгам возможно наложение

хронопотенциограмм (если равновесные потенциалы амальгам близки
друг к другу). В связи с этим встает вопрос о разрешающей способности
метода. Разрешающую способность можно28 приближенно характеризо-
вать величиной Δφ (см. рис. 1). Чем меньше значение Δφ, тем больше
элементов можно определять из одной хронопотенциограммы. Теорети-
чески показано28, что для обратимых процессов Δφ падает при умень-
шении концентрации ионов деполяризатора в растворе, а для необрати-
мых— не зависит от с°о (рис. 4). Экспериментальные исследования на
примере электроокисления амальгам РЬ и Т1 на фоне 1 Μ ΚΝΟ3 (обрати-
мые процессы) и Ζη на фоне 1 Μ ΚΝΟ3 (необратимый процесс) под-
твердили теоретические выводы (см. рис. 4). Величина Δφ не зависит от
толщины ртутной пленки, что является весьма удобным при проведении
аналитических исследований (в этом случае не нужен точный контроль
толщины пленки, которая может изменяться во время опытов).

Минимальная величина Δφ была оценена 28 для двухвалентных эле-
ментов; она равна ~44 мв. Для сравнения укажем, что ширина волны в
полярографии с ртутным капающим электродом <~72 мв, а ширина
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анодного пика в методе амальгамной полярографии с накоплением
~60 мв.

Возможность одновременного определения элементов с достаточной
разрешающей способностью и прецизионностью делает метод амальгам-
ной хронопотенциометрии перспективным в аналитической практике.
Простота формы хронопотенциометрической кривой позволяет приме-
нить данный метод в схемах автоматического контроля непрерывно

Λψ,β

0,08

0,07

0,0В
-5 -и -з

19 со ~ 0,58 в

Рис. 4 Рис. 5

Рис. 4. Влияние концентрации деполяризатора в растворе на Δφ для процесса
электроокисления амальгам цинка (/) и свинца (2)

Рис. 5. Хронопотенциометрические кривые ионизации амальгамы Т1—РЬ на ста-
ционарном (1) и вращающемся дисковом электродах (2, 3) при скоростях вра-

щения 1200 и 3400 об!мин соответственно

изменяющейся концентрации химических элементов 42~44. Создан макет
цифрового хронопотенциографа для анализа следов элементов методом
амальгамной хронопотенциометрии43. Другие возможные схемы хроно-
потенциометрических установок описаны в работах 45~".

Применение ртутного вращающегося дискового электрода позволяет
получать более четкие хронопотенциограммы (рис. 5). Это достигается
вследствие изменения формы кривой (вместо S-образной на стационар-
ном электроде—«логарифмическая» на вращающемся дисковом элект-
роде) .

6. Окисление амальгам в присутствии кислорода

Взаимодействие растворенного в анализируемом растворе кислорода
с амальгамами вносит определенный вклад в бестоковое растворение
металлов48. Авторы49 использовали реакцию взаимодействия амаль-
гамы таллия с растворенным кислородом для хронопотенциометри-
ческого определения как таллия, так и кислорода. Исследование бесто-
кового восстановления кислорода на амальгаме таллия в присутствии
ионов таллия в растворе проводилось в работах49· 50.

Совместное хронопотенциометрическое определение таллия и кисло-
рода возможно при определенных условиях49. При определении кисло-
рода концентрация таллия в амальгаме не должна быть большой, чтобы
скорость ее растворения в реакции с кислородом можно было измерить.
Для определения кислорода предварительным электролизом получают
амальгаму таллия, затем из хронопотенциограммы ее разложения диф-
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фузионным потоком кислорода при определенном режиме перемешива-
ния раствора находят концентрацию кислорода. При соотношении
между концентрациями таллия и кислорода в растворе 10:1 возможно
определение кислорода в концентрации 3· 10~7 Μ и ниже4 9. Очевидно,
что минимально определяемая концентрация кислорода будет ограни-
чиваться концентрацией окислителей в растворе, способных окислять
металл из амальгамы до ионов. На возможность определения следов
кислорода в газах или растворах хронопотенциометрическим методом
указывается также в работе5 1.
t сек Авторы48 теоретически рассмотрели бесто-

I ковое окисление металлов из амальгам в хро-
зоо - \ нопотенциометрических условиях. В этом слу-

чае на электроде протекает следующая ре-
акция:

200 -

Me (Hg) + £ • 0 2 -v Me*+ + - СГ + Hg.
700 Υ

(

Восстановление кислорода до воды (О2") или
до перекиси водорода (О1-) зависит от при-

52 53р
5 2 · 53( ZF \ роды металла5 2· 53 и экспериментальных усло-

'\гтг 9) в и й 5о
Рис. 6. Соотношение между Уравнения хронопотенциометрических кри-
/ и потенциалом при элект- вых были выведены при следующих условиях:
рорастворении амальгамы j) выражение для распространения кон-

с в и н ц а центрации в ртутной капле в присутствии
кислорода подчиняется уравнению Шайна 54; 2) поток металла к поверх-
ности электрода пропорционален потоку кислорода, взятому с обратным
знаком с коэффициентом пропорциональности z/2n; 3) химическая
реакция взаимодействия кислорода с амальгамой предполагается
быстрой по сравнению с диффузией, такой, что можно принять с ^ = 0 ;
4) раствор интенсивно перемешивается, и, следовательно, поток кисло-
рода (<7о2) на электрод через диффузионный слой толщиной δθ 2 равен:

Уравнение хронопотенциометрической кривой (в предположении, что
на электроде протекает обратимый электродный процесс) имеет вид4 8:

-Ό ι nF

2zc°o/0

где

^ л.— V

00

 1)[П С _ |

Уравнение (26) было проверено экспериментально43 на примере
окисления амальгам Zn, Pb и Cd. Результаты проверки для амальгамы

РЬ в координатах ί, ехр (— г— ср) представлены на рис. 6. Аналогичные

результаты получены для амальгам Zn и Cd. Из угла наклона графика
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(рис. 6) были рассчитаны значения δθ2· Д л я значений D P b 2 + = 8 , 3 ·
-10"6 смг1сек, го=О,О38 см, φ° = —0,120 в получили δ θ 2 = 7 , 5 · 1 0 - 4 см, что
приблизительно соответствует литературным данным (бо 2 «Ю~ 3 см) 5 5

Выражение для переходного времени при условии и ' п 0 1 4

τ = 8°/l>CR ^ - . (27)
3zclpOt i5DR

Отсюда следует, что переходное время обратно пропорционально содер-
жанию О2 в растворе. Эта закономерность была использована48 для
определения содержания кислорода в ацетатном буфере (рН = 4,7).
Полученное значение с°о =8,23- ΙΟ"7 Μ соответствует растворимости О2

в исследуемом растворе.
Таким образом, при использовании реакции взаимодействия рас-

творенного кислорода с амальгамами метод амальгамной хронопотеп-
циометрии может найти применение для определения кислорода в газах
или в растворах.

7. Исследование адсорбции на ртути

В литературе все чаще подчеркивается простота хронопотенцио-
метрического метода при изучении адсорбции различных веществ на
ртути 56~58. Удобен для этих целей плоский ртутный электрод. Если
вещество в виде труднорастворимого соединения или осадка металла
адсорбируется на поверхности ртутной пленки, то переходное время,
характеризующее полное исчерпание как адсорбированного, так и не
адсорбированного деполяризатора, будет описываться уравнением

(28)

где Г — количество адсорбированного вещества, мол/см2.
Если электроактивное вещество не растворимо в ртути (при условии

адсорбции его на поверхности электрода), то формула (28) приводится
к виду:

Тадс. = ~ (29)

Используя данные по тадс., можно построить изотерму адсорбции.
Авторы56· 50 подробно проанализировали различные модели адсорбции
на ртутных электродах и дали анализ переходных времен. По мнению
авторов работы59, удобным для изучения адсорбции является метод
хронопотенциометрии с реверсом тока, позволяющим изучать адсорб-
ционные явления как в анодном, так и катодном процессах.

8. Другие возможные применения метода
и некоторые его варианты

Метод амальгамной хронопотенциометрии может быть использован
для определения растворимости труднорастворимых металлов в ртути ".
Суть одного из вариантов определения состоит в следующем. При раз-
личных концентрациях элемента (растворимость которого определяется
в растворе) проводится предварительный электролиз в течение одного
и того же времени и каждый раз снимаются хронопотеициограммы.
Величина переходного времени с увеличением концентрации возрастает
до некоторого предела и далее не изменяется. Эта предельная величина

2 Успехи химии, № 1
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переходного времени соответствует растворимости металла в ртути.
Указанный способ дает правильные результаты только в том случае,
если образовавшаяся твердая фаза растворяется с бесконечно малой
скоростью.

Рассматриваемый метод также может быть применен для изучения
химических процессов01), осложняющих электродный процесс электро-
растворения амальгамы (образование иптерметаллпческих соединений,
комплексообразованне). Этот вопрос подробнее рассмотрен в следующей
главе.

Применяя метод вращающегося дискового электрода, можно про-
водить исследования коррозии амальгам в хронопотенцнометрических
условиях.

Интересный вариант амальгамной хронопотенциометрии — бестоко-
вая хронопотенцнометрия или хронопотенциометрия с заданным сопро-
тивлением —-предложен в ύΙ-6'\ В этом методе электрорастворение амаль-
гамы контролируется дополнительно вводимыми в цепь сопротивле-
ниями.

В работе65 рассматривается амальгамная хронопотенциометрия в
двухсторонней тонкопленочной системе. Автором63 показано, что при
применении этого варианта можно использовать теоретические зависи-
мости, полученные Ансоном с сотр.66 для односторонних тонкопленочных
систем.

V. ТЕОРИЯ МЕТОДА ПРИ ОСЛОЖНЕНИИ ЭЛЕКТРОДНОГО ПРОЦЕССА
ХИМИЧЕСКИМИ РЕАКЦИЯМИ

Во многих случаях электродные процессы протекают в несколько
стадий. Для понимания механизма электродных процессов и, в част-
ности, правильного истолкования результатов исследований, необходимо
знать особенности и закономерности протекания химических реакций
у поверхности электрода.

Процесс электрорастворения амальгамы может осложняться хими-
ческими реакциями, протекающими в амальгаме пли в растворе.
Известно, что некоторые металлы образуют между собой растворимые
в ртути интерметаллпческие соединения е\ При электрорастворешш
такой амальгамы электродный процесс будет осложняться диссоциацией
соединения, протекающей в амальгаме. Если при электрорастворении
амальгамы образующиеся ионы металла вступают в химические реакции
с компонентами электролита или в реакции комнлексообразованмя, то
электродный процесс осложняется протеканием последующей химиче-
ской реакции.

Теория инверсионной амальгамной хроиопотенциометрпи с кинетиче-
скими осложнениями в основном рассмотрена в работах 14~1С. При этом
предполагалось, что в растворе имеется избыток индифферентного
электролита, адсорбционные эффекты отсутствуют и раствор электро-
лита не перемешивается.

1. Предшествующие химические реакции

Если электрорастворение амальгамы сопровождается протеканием
предшествующей химической реакции (диссоциацией интерметалличе-
ского соединения), то электродный процесс можно представить схемати-
чески следующим образом 6 8-6 Э

:

К
Υ (Hg) i t Me (Hg) l· η Mex (Hg) Ζ Me2f,
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г д е γ — растворимое в ртути интерметаллическое соединение; Me и
Ме4—атомы металлов, на которые диссоциирует вещество Y. Пред-
полагается, что Υ и Me! не окисляются при потенциале электроокисле-
ния Me.

Выражение для распределения концентрации металла у поверхности
электрода любой формы при условии DB=£)Y = D имеет вид:

с% = _4-/^+У.) _ ( 3 0 )

Для ртутного пленочного электрода (ϋ Β ^0,34):

S^^-i-i, (31)
о

S , -= Α_ 1 — — — - . (32)
Υ Κ th V Κ Κ

Для ртутного сферического электрода (

S
1 = =

^ . ± , (33)

-Ko
R

S,-=
 г

_
 1

 г
_ • — , (34)

где ^ = λ , + λ2, λι== -^-, λ., — ——, ΚΡ—константа равновесия химиче-

ской реакции. Отсюда при условии сд = 0 имеем следующие выраже-

ния для определения переходного времени:

υ к = υ н — KPS2 {vK), (35)

где ν'η соответствует переходному времени для предельного случая,
когда химическая реакция является быстрой;

4· 1 - Dx

Из формулы (35) следует, что кинетический эффект можно обнару-
жить159 при условии:

KPS.i(v'K)>0,lvK. (36)

Согласно (35), с учетом (32) или (34) график зависимости представ-
ляет собой прямую линию, наклон которой при низких плотностях тока
равен:

для ртутного пленочного электрода

для ртутного сферического электрода

3 V Kclh Y К— 1

По этим соотношениям можно рассчитать К при известном значении КР

Поскольку ν'к пропорционально концентрации при постоянном /, линей-
ный график зависимости ν'κ от концентрации можно проэкстраполиро-
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вать к </л = 0; из отрезка, отсекаемого на оси ординат, можно опре-
делить S2 и затем рассчитать КР и К.

Для получения уравнения хронопотенциометрической кривой нужно
в кинетическое уравнение подставить выражения для с | и с£. Формула
для распределения концентрации с$ приводится в работе'. Уравнения
хронопотенциограмм имеют более простой вид68· ея при условии D0 = DB:

для обратимых электродных процессов

Φ = φ,, In — - ί-L- · (37)

для необратимых электродных процессов

φ ^ φ ο + J g L m ^ — ^ L m ^ - / ( S i + / f ^ . (38)
$zF ks $zF i + Kp

Величина jKvS2/l + Kp вносит поправку на кинетический эффект.
Поскольку jKPS2/l +Κν>0, то в случае предшествующей химической
реакции хроиопотенциометрическая кривая должна сдвигаться в сторону
положительных значений потенциалов.

2. Последующие химические реакции

Влияние химической реакции, следующей за переносом электронов,
проявляется в процессах с обратимой электрохимической стадией. В не-
обратимых процессах последующая химическая реакция не будет ока-
зывать никакого влияния на кинетику электродного процесса. Поэтому
протекание последующей химической реакции будет сказываться только
на распределении концентрации металла в растворе. Для рассматрива-
емого механизма

Me (Hg) ^ Мег+ + Ν ~Ζ Υ,

где Me — металл в амальгаме, Ме г + — ионы металла, образующиеся при
электрорастворении амальгамы, а затем вступающие с избытком веще-
ства N в реакцию; Υ — вещество, образующееся в результате химиче-
ской реакции (Υ не восстанавливается и не окисляется в том интервале
потенциалов, в котором окисляется Me), уравнение хронопотенцио-
метрической кривой для обратимых электродных процессов на ртутном
пленочном электроде имеет вид (при условии У Н ^ 0 , 3 4 И D4=DO =
= D) i4> 70:

Φ --= φ·/, - ~г 1π (υ - ο) !- ~f\nP (ν), (39)

где

) ( 4 0 )

При достаточно большом переходном времени (малой плотности
тока) второй член в формуле (40) становится пренебрежимо малым по
сравнению с первым. В этих условиях из величины хронопотенциометри-
ческого потенциала полуволн можно рассчитать КР (случай установив-
шегося равновесия химической реакции).

Используя (40), можно затем рассчитать К и, следовательно, ky и k2.
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Величина Κρ^τϊ^Κν/^Κ вносит поправку на кинетический эффект.
Поскольку эта величина положительна, то в случае последующей хими-
ческой реакции хронопотенциометрическая кривая будет сдвигаться к
отрицательным значениям потенциалов:

Δφ,,. = φ , / ι Λ - φ,,, = ^ In — i — ( 1 -f -^=r erf Ϋψ) (41)
v' V 2

 /

пли в предельном случае (малые плотности тока):

- Λ φ τ / ! - ^ - 1 η ( 1 τΚρ). (42)
гг

Таким образом, сдвиг хропопотенцномстрпческого потенциала полу-
волны при некоторой плотности тока становится постоянной величиной,
не изменяющейся при дальнейшем уменьшении плотности тока. При
этом условии достаточно легко рассчитать константу равновесия Кр.

При больших плотностях тока (малые τ) кинетический эффект
исчезающе мал, уравнение (39) в этом случае принимает вид, соответ-
ствующий отсутствию кинетических осложнений.

В случае протекания необратимой химической реакции, что имеет
место, например, при образовании многих комплексов, уравнение хроно-
потенциограммы упрощается 70:

RT , , , , ЯГ , erf y'Tfi //iQv
zF zF ykl

Если скорость химического превращения достаточно высока, то из
(43) имеем при у/г,и^3:

Φ = φ 5 1 in (r/ _ ν) - EL In kv (44)
zF 2 zF

т. е. электродный процесс становится необратимым. Из хронопотенцпо-
метрического потенциала полуволны на основании (44) можно опре-
делить ki.

Автором "' на основании анализа кривых зависимости φ от t выведен
следующий критерий необратимости электродного процесса с последую-
щей химической реакцией:

' Υ Έ (45)
erf У kjv'

Таким образом, если скорость химического превращения /г, выше kf

(kf — формальная константа скорости катодного процесса), то электрод-
ный процесс становится необратимым. Этот вывод согласуется с пред-
положением о необратимости процесса, сделанным выше.

Уравнения хроноиотенщюметрнчеекпх кривых для ртутного сфери-
ческого электрода имеют более сложный вид. В работах14' 70 дан их
подробный анализ. Там же анализируется квазпобратимый электродный
процесс для электродов обоих типов.

3. Критерии для установления кинетических осложнений
в амальгамной хронопотенциометрии

Анализ переходных времен и зависимости потенциала от времени
позволяет устанавливать кинетические схемы электродных процессов.

Если стадии электрорастворенпя амальгамы предшествует хими-
ческая стадия, величина /т зависит от плотности тока, а кинетические
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параметры можно определить из переходных времен. Действительно,
представим формулу (35) в виде:

(46)

: V15 — для ртутного

(47)

где 6 = Уз—для ртутного пленочного электрода и Ь
сферического электрода. Из формулы (46) следует:

откуда видно, что произведение jvR' зависит от плотности тока; причем
при малых переходных временах эта зависимость является нелинейной.

Когда за стадией иопизацин амальгамы следует химическая реакция,
а предшествующей стадией является только диффузия в амальгаме, про-
изведение ix не зависит от плотности тока, так же как и в отсутствие
химических реакций. Поэтому в таких случаях, чтобы получить кине-
тические данные, необходимо анализировать кривые потенциал — время.

Можно предложить следующие критерии для установления кинети-
ческих схем:

1) существование линейной зависимости между логарифмом соответ-
ствующей функции времени и потенциалом; 2) зависимость произведе-

ТАБЛИЦА 7

1)

2)

3)

4)

5)

(1)

Кинетическая

Me (Hg) -

Me (Hg) -

Υ (Hg) Г
It.

Υ (Hg) .Г!
It.

Me ( H g ) . :

Me (Hg).

* M e 2 +

- М е г + -

Критерии д

схема

- ze

-ze

Me Г;гМе1-»Ме г +-;-ге

' М е г + -

- М е г + •

- ze -' • Ν Γ> Υ

ze - -Ν - Υ

ля установления кинетически*

Логарифмическая функция
времени

Т /ί Ι 2 ψ ί ! ΐ )

τ

τ — /

ν' — υ -\- Κρ (S, — Si)

• co 9

/ ' л1'"'

ν' -v-\-Kp(S'.,-SJ

S (υ)

ν' — ν

erf УТ^о

υ' — υ

схем

Наклон
линейного
участка *

RT

zF

RT

Ρ zF

zF

RT

a 2p

RT

zF

RT

zF

1 ,

const

const

f (i)

f (i)

const

const

Λ ( Ρ Γ / 2 , Κ

0

()

^ 0

>°

* Наклон линейного участка находится из зависимости перенапряжения от времени-

пня h от плотности тока; 3) изменение потенциала полуволны хронопо-
тенцио.метрпческой кривой (ΔφΤ/2) при наличии кинетических осложне-
ний. Табл. 7 иллюстрирует применение этих критериев для некоторых
электродных процессов, протекающих при электрорастворении амальгам
на ртутном пленочном электроде. Все зависимости, указанные в табл. 7,
подробно обсуждались выше.
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4. Применение амальгамной хронопотенциометрии
для изучения комплексов,

образующихся при электрорастворении амальгам

Вопросы инверсионной амальгамной хронопотенциометрии для элек-
тродных процессов, осложненных комплексообразованием, рассмотрены
в работах 1 4 · 1 5 · 7 1- 7 4.

Если на электроде протекает обратимый процесс с образованием рав-
новесных комплексов в присутствии избытка лиганда, то состав и кон-
станта устойчивости комплекса определяются на основании зависимости
смещения хронопотенциометрического потенциала полуволны от кон-
центрации лиганда14. Смещение потенциала полуволны в предположе-
нии, что концентрация лиганда у поверхности электрода и в объеме элек-
тролита одинаковы, имеет вид 7 5:

E L , (48)

где К„ — константа устойчивости «-комплекса, сх — концентрация ли-
ганда.

Поскольку зависимость φτ / 2. k от \gcx аналогична такой же зависи-
мости в полярографическом методе, то анализ выражения (48) можно
проводить по методу Де-Форда и Хыома 7U.

В случае присутствия в растворе только одного типа комплексов
уравнение (48) приводится к виду:

Δφτ/ϊ. /е - — — 1П Кп - — 1П СХ. (49)
zF zF

Согласно этому уравнению, зависимость хронопотенциометрического
потенциала полуволны от логарифма концентрации лнганда должна
быть линейной; из углового коэффициента этой зависимости можно опре-
делить координационное число п, а из отрезка, отсекаемого па оси орди-
нат при сх = 0 — величину константы устойчивости К„.

В работе74 рассматривалось комплексообразование при наличии кон-
центрационной поляризации по лнгаиду. Величина Δφ τ / 2 Λ в этом случае,
так же как и при наличии избытка лиганда, определяется соотноше-
нием (49).

Авторы 14> 71 проверяли полученные теоретические выводы на примере
гпдроксильпых и хлорпдных комплексов, образующихся при электро-
окпслеипп, соответственно амальгам свинца и кадмия. Ионная сила рас-
твора поддерживалась постоянной (путем изменения концентрации
ΚΝΟ3) π равной единице. Концентрация ионов свинца в растворе рав-
нялась 1 -10 "• г-ион/л. Исследования проводились на ртутном пленочном
электроде. Установлено, что па фоне 1Λ1 КОН свинец образует комп-
лексы состава РЬ(ОН)~ . Угловой коэффициент зависимости Афт,- (, от
сОл- оказался равным 85,5 мв. Из отрезка на оси ординат найден
lg !(:,'-= 12,55. Полученные данные находятся в хорошем согласии с ре-
зультатами, приведенными в77~™. Лингепн8" получил ]gKn=\2,8 π «. = 3
при ионной силе, равной 0,1.

При электрорастворепии амальгамы кадмия на фоне \М (KCl-ί-
-S-KNO;,) происходит последовательное образование комплексов CdCl ; и
CdCU u . Константы устойчивости оказались равными 21,5 и 60,7 соот-
ветственно, что находится в хорошем согласии .с работами7 9,8 0.

Метод амальгамной хропопотепцнометрпп был применен авторами
работ1 5-7 2 для исследования кинетики электрорастворепня амальгамы с
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участием комплексных ионов. При этом предполагался следующий ме-
ханизм:

zR.We (Hg) · ρ Л -*

с последующим равновесием
+ (р - р2) X"

эМеХ(™'

где Ρ— состав преобладающих в растворе комплексов; /л — состав про-
межуточного комплекса, непосредственно образующегося при электро-
растворении амальгамы; ζ0 л zR — порядок электрохимической реакции
по окислителю и восстановителю соответственно; X — лиганд.

В работе 15 проанализирован общий случай в предположении, что на
электроде протекает квазиобратимый электродный процесс с последую-
щим комнлексообразоваиием. Показано, что состав промежуточного
комплекса р, и порядок электрохимической реакции можно определить
из плотности тока обмена на основании следующих соотношений:

51л i0 din iQ

= azR — β; = $zo — α:

<31ш'о

д\пс°0

= Р-г — (50)

Полученные выводы были проверены на примере образования гидро-
ксильных и тартратных комплексов цинка, образующихся при электро-

-1,5г - ι,5β -1,60

у в(нас.к.э.)

Рис. 7 Рис.

Рис. 7. Зависимость равновесного потенциала амальгамы Ζη
от концентрации ОН~

Рис. 8. Зависимость Ln—ηζΐι(Η·») гп2+при концентрациях амаль-
гамы цинка: / — 6,1-Ю-3; 2 — 1,3-10-2; 5 — 3,6-10-2; 4 —

5-10~2 г-а/л

растворении амальгамы цинка 72. Ионная сила поддерживалась равной
трем добавлением раствора NaCl. Исследования гидроксильных комп-
лексов цинка проводились в растворе состава л:МКОН+(3—х)МКаС\.
Для определения состава преобладающих в растворе комплексов изуча-
лась зависимость равновесного потенциала от концентрации ионов ОН"
при постоянстве концентрации цинка в растворе и амальгаме (рис. 7).
Угол наклона графика этой зависимости ρ RT/zF оказался равным 0,057,
отсюда р = 4 ( z = 2 ) , что совпадает с данными Феттера81. Величины
ί0, zR и βζ определялись из графика зависимости η от Lu (рис. 8): i£ =
= (1,75±0,3)·10-2; βζ = 0,48±0,02; г я=0,89«1,0. Здесь г» —стандарт-
пая плотность тока обмена. Используя (рис. 7) и соотношения (50),
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определили р2 — состав комплекса; р2 оказался равным 0,96«1. На осно-
вании полученных данных, реакция ионизации амальгамы цинка может
быть представлена следующим образом:

Zn (Hg) + ОН~ -» Zn (ΟΗ)+ + 2е + Hg,
Ζπ (ΟΗ)+ + 3 ОН- Л [Zn (OH)4]

2~.

Полученные выводы находятся в хорошем согласии с литературными
данными 81.

Аналогичные исследования тартратных комплексов цинка показали,
что в соответствии с литературными данными" в растворе преобладаю-
щими являются комплексы Zn (tari). Установлено, что 2 л =1,0; β =
= 0,49±0,02; г° = (2,55±0,33) · 10"2; р2 = 0,13. На основании полученной
величины ра можно заключить, что в процессе ионизации амальгамы в
основном участвуют гидратированные ионы цинка.

Таким образом, приведенные результаты показывают, что метод
амальгамной хронопотенциометрпи можно применять для исследования
комплексообразовання.

5. Параллельные химические реакции
в амальгамной хронопотенциометрии

При совместном присутствии в растворе нескольких электроактив-
пых веществ, стандартные потенциалы которых заметно отличаются,
возможно протекание параллельной химической реакции окисления
амальгамы. Химическое окисление амальгамы в присутствии кислорода
изучали B 7 ' S 3 · 8 4 . Количественная трактовка этого явления для ртутного
сферического электрода впервые дана в работе81. Авторы исходили из
следующего механизма:

Мег (Hg) ̂  Mef«+ + zxe

z2Mej (Hg) -f ZJOXJ -* z2Mef1+ + г&ъ

где Ох2 — окисленная форма реагента (это могут быть или ионы более
электроположительного металла, чем металл Me,, или следы растворен-
ного кислорода); R2 — восстановленная форма реагента.

Электродная реакция предполагается обратимой. Если скорость хи-
мической реакции лимитируется диффузией Ох2, то выражение для кон-
центрации можно получить, исходя из уравнения II закона Фпка. В осно-
ву количественного рассмотрения влияния параллельной химической
реакции на электродный процесс элсктрорастворенпя амальгамы авто-
ры8" положили равенство:

h = i τ- ίχ.

где ί,, — общий ток, протекающий в цепи; i — ток электродной реакции;
ίχ — ток химического окисления амальгамы. Результаты исследования
представлены в виде отношения переходных времен:

где τ0 -- экспериментальное значение переходного времени; τ--значение
переходного времени при отсутствии химической реакции; с° —началь-
ная концентрация Ох2.

На рис. 9 приведены кривые, рассчитанные по уравнению (51), при
следующих значениях величин: го = 0,043 см\ DIU = 2-\0~:> сж/сек; D , =
= 7,9· Ю"^6 см2/сек; ζΊ = ζζ.
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Из формулы (6) следует, что если г-Н), то τ-^σο; однако практи-
чески, благодаря химическому окислению амальгамы, переходное время
всегда конечно и равно тх; оно может быть получено из уравнения (51)
при условии το/τ=Ο (или может быть найдено графически). Например,
если Со/с^ =0,33, то τ χ = 7 0 сек, т. е. равно максимальному значению
переходного времени при химическом окислении амальгамы. При усло-
вии с "/о?, ^0,01 ошибкой в определении переходного времени за счет
химического окисления амальгамы, можно пренебречь.

В виде точек па рис. 9 представлены экспериментальные данные,
полученные при изучении электроокисления амальгамы Ζη в присут-
ствии в растворе ионов Cdz~. Точки па кривых 2—4 и 6 соответствуют

τ ι Рис. 9. Теоретически рассчитанные за-
' ι —• ' ' виснмости τ ο / τ — τ 0 при следующих

0,75

0,5

0,25

значениях с^/с1^: 1—0; 2—0,013;
5—0,04; 4—0.067; 5—0,1, 5—0,33.
Точками показаны экспериментальные
данные. Условия опытов: фон Ο,ΙΛί

КС1, 4п>+ =•Л'" • 1°~~5М> ccd*+ =
= 1,6- ΙΟ"5 (крШ!ые 2 — • ссан =.-

SO 100 150 200 250 = 1 , 6 • 10"4 (кривая 6)
г„, сек

различной продолжительности предэлектролиза (240, 80, 40 и 90 сек
соответственно). Следует отметить хорошее совпадение эксперимен-
тальных и теоретических кривых.

Авторы8' указали два способа уменьшения коррозии амальгам в при-
сутствии различных примесей в растворе: 1) добавление поверхностно-
активных веществ (что приводит к усложнению теоретической интерпре-
тации результатов) и 2) дополнительный предэлектролиз в отсутствие
перемешивания раствора. В этом случае создается «диффузионный
барьер» для Ох*, в результате чего концентрация Ох, у поверхности
электрода уменьшается. Такой же способ был применен в 8 6 при изуче-
нии многокомпонентной системы в хроиопотенциометрических условиях.
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